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Propositions 
 
1. The inappropriate use of first-order decay kinetics for glyphosate 
underestimates its persistence in soils. 
(this thesis) 
 
2. Contrary to common understanding, glyphosate and AMPA are easily 
transported to off-target environments by both water and wind erosion. 
(this thesis) 
 
3. The lobbying and economic interests of pesticide producing corporations 
strongly affect the development of herbicide-free technologies. 
 
4. Portuguese law needs more severe punishments for arsonists in order to 
reduce wildfire problems. 
 
5. The temporary house rental practices in Wageningen are environmentally 
unsustainable. 
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‘Glyphosate and Aminomethylphosphonic acid (AMPA) behavior in loess soils and 
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for  50%  of  a  compound  to  disappear  from  a  given  environmental 
compartment 

































































Dugdale  and  Champion,  2012;  Hanke  et  al.,  2010;  Kristoffersen  et  al.,  2008).  Under 















worldwide  (ISAAA,  2016).  By  2016,  >185 million  ha were  cultivated with  biotech  crops 
(ISAAA, 2016). The leading top‐five biotech crop planting countries are the USA (72.9 million 
ha), Brazil (49.1 million ha), Argentina (23.8 million ha), Canada (11.6 million ha) and India 





Besides  herbicide  tolerance  (HT),  the main  biotech  traits  grown  by  farmers  are  insect 
resistance (IR) and the so called “stacked traits”, which combine herbicide tolerance with 
insect  resistance  (HT/IR)  (ISAAA,  2016).  Herbicide  tolerance  traits  have,  however, 
























Glyphosate  is often said  to be environmentally  friendly and of no or  low concern  to  the 
environment and human health  (Borggaard and Gimsing, 2008; Duke and Powles, 2008; 





fast, adsorbs strongly to soil particles and that  it acts  in the shikimate pathway, which  is 
absent in animals and humans (see section 1.4 for glyphosate mode of action) (Duke and 
Powles, 2009; Borggaard and Gimsing, 2008; Duke and Powles, 2008; Baylis, 2000; Williams 


























Glyphosate  and/or  glyphosate  formulations  have  been  demonstrated  to  affect  fish 
reproduction  (Lopes  et  al., 2014),  to  induce neurotoxicity  and  cardiovascular  toxicity  in 
zebrafish (Roy et al., 2016a; Roy et al., 2016b) and to alter significantly the morphology and 
behavior of zebrafish larvae and adults (Bridi et al., 2017). Folmar et al. (1979) demonstrated 
that  the  glyphosate  formulation  Roundup  and  its  surfactant  POEA  were  slightly  to 
moderately  toxic  to aquatic  invertebrates and  fish. Tate et al.  (1997) demonstrated  that 
sublethal  concentrations  of  glyphosate  significantly  affected  the  reproduction  and 
development of a species of freshwater snail after long‐term exposure. Another study found 
glyphosate,  the glyphosate  formulation Roundup and  the surfactant POEA  to be acutely 
toxic to freshwater mussels (Bringolf et al., 2007). The glyphosate formulation Roundup was 







been  demonstrated  to  affect  their  growth,  survival,  activity  and  reproduction  success 
(Gaupp‐Berghausen  et  al.,  2015;  Springett  and  Gray,  1992).  Glyphosate  has  also  been 

















reduction of plant  resistance  to pathogens  such as,  for example,  infections by Fusarium 
species (van Bruggen et al., 2018; Kremer and Means, 2009; Larson et al., 2006). 
 















they  are  essentially  eliminated  through urine  and  feces unmetabolized  (Williams  et  al., 
2000). This evidence  is, therefore, seen as an  indication that glyphosate and AMPA don’t 
bioaccumulate  in  the body  tissues  (Williams et al., 2000). Besides, humans and animals 
don’t have the shikimate pathway in their organism (see section 1.4), emphasizing the low 
risk of glyphosate to animals and humans health (Mottier et al., 2013; Williams et al., 2012; 






glyphosate as “probably carcinogenic  to humans”  (IARC, 2015). This has resulted  in high 
concerns  in  society  and  in  strong  controversy between  regulatory  authorities, with  the 
European  Food  Safety  Authority  (EFSA)  disagreeing  with  this  evaluation  (EFSA,  2015). 
























associated  the  increase  in  frequency of  chronic  kidney disease  among  farmers  from  Sri 
Lanka with their exposure to glyphosate through the drinking of water from contaminated 
wells and by spraying glyphosate without protective equipment. Krüger et al. (2014a) stated 


































particles  (10‐50 µm)  (Frechen et al., 2003; Guobin, 1999;  Iriondo, 1997; Pye, 1995). The 































































Glyphosate’s mode of  action  is  the  inhibition of  the  enzyme 5‐enolpyruvyl‐shikimate‐3‐
phosphate  synthase  (EPSPS)  of  the  shikimate  pathway  (Duke  and  Powles,  2008;  Baylis, 
2000; Giesy  et  al.,  2000; Williams  et  al.,  2000;  Siehl,  1997).  The  inhibition  of  EPSPS by 
glyphosate results in the accumulation of shikimate‐3‐phosphate, which in turn inhibits the 
production of essential aromatic amino acids, affecting the synthesis of proteins (Duke and 






plants,  from where  it  is  assimilated  by  the  leaves  and  translocated within  the  phloem 
throughout  the  plants  (Giesy  et  al.,  2000; Williams  et  al.,  2000;  U.S.EPA,  1993).  Once 
glyphosate reaches the soil, it becomes inactive for its purpose and hence it is unable to kill 
any weeds emerging after application (Baylis, 2000; Giesy et al., 2000). Glyphosate alone 









which  mainly  depend  on  their  properties  such  as  volatility,  chemical  and  microbial 



















et  al.,  1982).  Both  compounds  are  very  hydrophilic  and  practically  insoluble  in  organic 
solvents  (very  low  log  Pow;  Table  1.1),  and  they  are  therefore  assumed  as  non‐




































whereas  its DT90 can range between 40 and 280 days  (Table 1.1)  (EU, 2002; Giesy et al., 
2000). DT50 and DT90 is the time required for 50% and 90%, respectively, of a compound to 
disappear  from  an  environmental  compartment,  being  soil  the  environmental 











and  AMPA  also  varies  widely.  Nevertheless,  such  factors  are  normally  disregarded  by 
farmers when  applying  glyphosate.  This  is  due  to  the  common  believe  that  glyphosate 
decays fast and does not accumulate in soil, independently of the well‐known heterogeneity 
of soil types and properties and climatic conditions. Such attitude greatly increases the risk 
of glyphosate and AMPA accumulation  in soil and consequent off‐site  transport  risk. An 
example of such risk is demonstrated by the recent study of Silva et al. (2018), who detected 
glyphosate  and/or  AMPA  in  45%  of  European  agricultural  topsoils  and  estimated  the 





Glyphosate  and AMPA decay  in  soil  is  reported  to occur mainly by biodegradation,  i.e. 
mediated by soil microorganisms, mostly bacteria and fungi (Sviridov et al., 2015; Giesy et 
al., 2000; Ghassemi et al., 1982; Rueppel et al., 1977). Abiotic degradation of glyphosate in 





Glyphosate  can  biodegrade  by  two  pathways:  the  sarcosine  pathway  and  the  AMPA 
pathway (Borggaard and Gimsing, 2008; Karpouzas and Singh, 2006). The latter is normally 
regarded as the main degradation pathway of glyphosate in soils and the major glyphosate 

















































essentially  immobile  from  soil,  they  are  considered  unlikely  to  leach  (Borggaard  and 
Gimsing, 2008; Baylis, 2000; U.S.EPA, 1993). Nevertheless, several studies have detected 
glyphosate and AMPA  in groundwater, as shown above. Likewise, some  leaching studies 





Some  of  these  factors  are:  preferential  pathways  and  colloid  flow  through  soils  (e.g. 
macropores, fissures and cracks), soil type, soil cation composition, and soil hydrodynamic 




considered negligible due  to  their  very  low  vapor pressure  (Giesy et al., 2000; U.S.EPA, 
1993). Therefore, their occurrence in the atmosphere (including in rainwater) can only be 
associated  to  spray  drift  (glyphosate)  or wind  erosion  (glyphosate  and  AMPA).  In  fact, 
Humphries et al. (2005) reported the presence of glyphosate in particles in the air rather 













surface  layer, only  recently  studies have  focused  in  their particle‐bound  transport with 
runoff as well  (Melland et al., 2016; Napoli et al., 2016; Yang et al., 2015a; Yang et al., 
2015b). Moreover, all studies on water erosion have had their main focus on the potential 











This PhD  thesis aims at  improving and  further  the  science on  the understanding of  the 




soil environmental compartment  to be  investigated because: 1)  they are  represented  in 
several parts of the planet, 2) they are amongst the most fertile and productive soils and 
therefore are intensively used for agriculture, and 3) within their extensive agricultural use, 




i. What  is the decay kinetics behavior of glyphosate and the  formation and decay 
kinetics behavior of AMPA in loess soil under laboratory and field conditions, and 
which factors affect this process the most? (Chapters 2 & 5) 
ii. What  is  the  role of wind erosion on  the  (long‐range)  atmospheric  transport of 






iv. What  is the dynamics of glyphosate and AMPA  in  the  loess soil surface  layer of 





















health  impacts  and  social  concerns  related  to  their use,  and  the  glyphosate  and AMPA 
environmental fate in the soil compartment. 
 









and AMPA and discusses  the potential contribution of  this  transport pathway  to human 
exposure.  This  study was  performed  in  a wind‐tunnel  and  glyphosate  and AMPA were 
analyzed in different size fractions of the wind‐blown sediment derived from loess soil. 
 
Chapter 4 assesses  the  influence of  small‐scale  sediment  transport and of different  soil 
surface micro‐topographies on the off‐site transport of glyphosate and AMPA with water 
erosion to terrestrial and aquatic environments, as well as their redistribution, transport 
and deposition on  the  soil  surface. This  study was performed  in  loess  soil using  rainfall 
simulations and flumes. 
 
Chapter 5  investigates the dynamics of glyphosate and AMPA  in the soil surface  layer of 



























































crop  introduced  in the country and  its cultivated area (as % of the total soybean planted 
area)  increased from <1%  in 1996/97 to 100%  in 2003/04  (Trigo, 2016, 2011). Currently, 
Argentina is the third largest soybean producer worldwide, with a production of 58.8 million 
tons and a harvested area of 19.5 million ha in 2016 (FAO, 2018). As a consequence, the use 
of  glyphosate‐based  herbicides  also  increased  dramatically  since  the  adoption  of  GR 
soybeans in 1996, being the most used pesticide in the country (Aparicio et al., 2013; Trigo, 
2011). By 2012, 197 000 tons of glyphosate‐based herbicides were applied in the country, 
98% of which  in chemical  fallows, and soybean and maize cultivations  (KleffmannGroup, 
2014). 
 




Besides,  the  loess  region  of  Córdoba  province  is  prone  to  wind  and  water  erosion 
(Apezteguía et al., 2009). However, except for the very recent study of Aparicio et al. (2018) 
























16	 mg	 kg‐1	 of	 glyphosate,	 subjected	 to	 three	 SM	 contents	 (20%	 WHC,	 60%	 WHC,	
saturation),	and	 incubated	 for	30	days	at	5°C	and	30°C,	under	dark	and	 light	regimes.	
Glyphosate	and	AMPA	decay	kinetics	were	 fit	 to	 single‐first‐order	 (SFO)	or	 first‐order‐
multicompartment	 (FOMC)	 models,	 per	 treatment	 combination.	 AMPA	 kinetic	 model	
included	both	the	formation	and	decline	phases.	Glyphosate	decay	kinetics	followed	SFO	
at	5°C,	but	FOMC	at	30°C.	AMPA	followed	SFO	decay	kinetics	for	all	treatments.	Glyphosate	





than	 glyphosate,	with	 its	DT50	 at	 30°C	 ranging	 between	 26.4–44.5	 days,	 and	 its	DT90	
between	87.8–148	days.	The	shortest	DT50/DT90	values	for	both	compounds	occurred	at	
30°C	and	under	optimal/saturated	moisture	conditions,	while	the	longest	occurred	at	5°C	
and	 reaching	 drought	 stress	 conditions.	 Based	 on	 these	 results,	 we	 conclude	 that	
























are  among  the most  agriculturally  productive  in  the world.  In  general,  these  soils  are 









realistic  risk  assessment  studies, persistence  studies  in  this  type  of  soil  under  different 
scenarios are still required. 
 
Glyphosate  (N‐phosphonomethylglycine;  C3H8NO5P)  is  a  non‐selective,  systemic,  broad 
spectrum, post‐emergent herbicide extensively used worldwide for weed control, especially 
under  intensive  agriculture where  glyphosate‐resistant  (GR)  crops  are  commonly  used 
(Bergstroem  et  al.,  2011;  Al‐Rajab  and  Schiavon,  2010;  Bonny,  2008;  Eberbach,  1999). 












Glyphosate  is often applied all year round,  including winter periods  (for weed control  in 
fallows or winter  crops), especially  in agriculture  regions  that are  intensively  cultivated. 
According  to Benbrook  (2012), glyphosate  is usually applied 1.5  times  in GR  soybean at 
doses between 0.67‐0.90 kg a.i. ha‐1 in the USA, but its application is increasing every year 
due to weed resistance. Glyphosate is also often applied as harvest aid on wheat and barley, 






but  also during  late  autumn  and winter, prior  to  sowing wheat/barley or during  fallow 
(personal communication). According to a survey among farmers (unpublished data) from 
the Pampa region of Córdoba province, in Argentina, glyphosate applications can vary from 








environmental  conditions  (Fenner et al., 2013). Microbial degradation  is  considered  the 
predominant pathway affecting pesticides  fate  in soil. Nevertheless,  recent  research has 
proven  that  naturally‐occurring  chemicals  in  soil,  namely  naturally  abundant  levels  of 







two  of  the most  important  factors  regulating microbial  activity  in  soils,  thus  affecting 
glyphosate decay and AMPA formation/decay. Studies that tested separately the effect of 
temperature  or  soil  moisture  on  glyphosate  decay  have  shown  that  glyphosate 
mineralization rates  increase with  increasing temperature  (Stenrød et al., 2005; Strange‐
Hansen  et  al.,  2004;  Eberbach,  1999;  Eberbach,  1998;  Heinonen‐Tanski,  1989)  and 
increasing soil moisture (Grundmann et al., 2008; Schroll et al., 2006). However, laboratory 
studies often focus on experiments at room temperature (20‐25°C) and/or 10°C (Al‐Rajab 
and Hakami,  2014; Al‐Rajab  and  Schiavon,  2010; Alexa  et  al.,  2010; Alexa  et  al.,  2009; 
Eberbach, 1998), while glyphosate is also regularly applied before sowing winter crops or in 
fallows during winter, when lower temperatures are common. Furthermore, there is a lack 
of  laboratory studies combining altogether  the effect of  temperature, soil moisture and 
light/darkness on glyphosate decay and AMPA  formation/decay under biotic and abiotic 
conditions.  Moreover,  the  majority  of  studies  focus  only  on  the  parent  compound 








data  can  also  be  of  great  importance  for  use  in  environmental  risk  assessments  and 
environmental fate models. 
 
Glyphosate  is often assumed  to  follow single  first‐order  (SFO) decay kinetics. This  is  the 
typically  used  type  of  kinetics  for  glyphosate  because  the  equation  is  simple  and  the 
DT50/DT90 values are easy to calculate (Borggaard and Gimsing, 2008; Simonsen et al., 2008). 
However, the application of such simple kinetic model to glyphosate decay does not always 
result  in  a  good  fit  (Yang  et  al., 2015a; Bergstroem  et  al., 2011; Gimsing  et  al., 2004b; 






















The  soil used  in  this  study was  a  silty  loam  loess  soil  from Nagelbeek,  in  the  region of 














for 24h to determine the initial soil moisture content.  Background  information  on  the 
history of glyphosate applications in this soil was not available. To check for any background 




























































This  experiment  employed  a  factorial  design with  2 microbiological  soil  conditions  x  2 
temperatures x 3 soil moisture contents x 2 light regimes. The microbiological soil conditions 
used were  nonsterile  and  sterile  soil  to  test  the  effect  of  glyphosate decay  and AMPA 
formation/decay under biotic  and  abiotic  conditions,  respectively.  For  temperature, we 












75±9 µmol m‐2  s‐1  at 30°C.  For dark  conditions,  a black  and white poly panda  film was 
installed  around  one  of  the  tables  in  order  to  prevent  any  light  from  entering.  The 
experiment  totalized 18  treatments. Each  treatment was done  in  triplicate,  totalizing 21 
samples per treatment (3 samples per treatment per sampling day; 7 sampling days in total). 
The treatment abbreviations used in this study were: 1) for microbiological soil conditions: 
NS  – nonsterile  soil,  S  –  sterile  soil;  2)  for  temperature:  5  – 5°C,  30  –  30°C;  3)  for  soil 









light  conditions,  but  set  randomly  in  each  table.  Before  applying  glyphosate,  a  pre‐






















left at  room  temperature  for 24h. This procedure was  repeated  for 3 consecutive days. 
Simultaneously,  several  glass  bottles  containing Millipore  water  were  sealed  with  lids 
equipped with septa, and autoclaved at the same conditions as soil. The sterilized water 
was used  in  the sterile soil decay experiment  to prepare  the glyphosate solution and  to 
adjust the soil moisture content of the soil samples. 
 
The  sterile  soil  was  then  prepared  as  described  for  the  nonsterile  soil  above.  Some 
additional steps were, however, performed. After weighing the soil, 1 mL of 1 g kg‐1 NaN3 
solution (Sodium Azide, 99%) was added to prevent microbial activity during the incubation 



















Glyphosate  (98%), AMPA  (98.5%), sodium  tetraborate decahydrate  (≥99.5%, ACS grade), 
and  ammonium  acetate  (NH4Ac,  98%)  were  purchased  from  Sigma‐Aldrich  Co.  (USA). 
Isotopically‐labelled glyphosate  (1,2‐13C,  15N) and AMPA  (13C,  15N) were used as  internal 
standards,  and  purchased  from  Dr.  Ehrenstorfer  (Augsburg,  Germany).  FMOC‐Cl  (9‐
fluorenylmethoxycarbonyl  chloride,  ≥99.0%)  was  purchased  from  Sigma‐Aldrich 
(Switzerland). Potassium hydroxide (KOH, p.a. 85%), hydrochloric acid (HCl, 37% ACS, ISO, 
Reag. Ph Eur grade), and ammonia solution (NH3, 25%) were purchased from Merck KGaA 
(Darmstadt, Germany). Methanol  (MeOH, 99.98%)  and  acetonitrile  (ACN, 99.95%, HPLC 
grade) were purchased from Actu‐All Chemicals (The Netherlands). Formic acid (CH2O2, p.a., 
≥98%) was purchased from Merck (The Netherlands). Mixed glyphosate and AMPA isotope‐
labelled  standards  (mix  IS GLY/AMPA)  of  5  µg mL−1 were  prepared  in Millipore water. 
Standard stock solutions of glyphosate and AMPA at concentrations of 2000 µg mL−1 were 
































Glyphosate  and  AMPA  concentrations  were  determined  by  high  performance  liquid 
chromatography‐tandem mass spectrometry (HPLC‐MS/MS), using an XBridgeTM Shield RP 
C18  column,  3.5µm  particle  size,  100x2.1  mm  i.d.  (Aquity  UPLC  I‐Class  coupled  to  a 
Micromass Ultima  triple‐quadrupole MS, Waters,  The Netherlands). Mobile  phases  and 








internal  standards,  thereby  correcting  for  any  ion  suppression  or  enhancement  effects 




following  range  of  standard  concentrations:  1st  CC  –  from  0  to  0.2  µg mL‐1,  for  both 
compounds; 2nd CC – from 0.1 to 4 µg mL‐1 for glyphosate, and from 0.1 to 2 µg mL‐1 for 
AMPA (AMPA often showed poor linearity above 2 µg mL‐1, therefore the higher standard 















those obtained during  the  initial validation. The average  recovery and RSD obtained  for 
glyphosate  for  all  quality  control  samples (n=73) were  86%  and  13%,  respectively.  For 
AMPA, the average recovery was 92% and the RSD was 16%. The limits of detection (LOD) 
for glyphosate and AMPA were defined as the lowest concentration at which the analytical 
process  can  reliably  differentiate  from  background  levels.  LODs  were  determined 
considering a signal in the chromatogram at the lowest analyte concentration assayed that 
was 3 times the average of the background noise of blank soil samples (S:N=3). The LODs 







µg  mL‐1  solvent  standard,  the  CC  with  the  lower  concentration  range  was  used  for 
quantification. If not, the CC with the higher concentration range was used. With each batch 
of samples, two blank soil samples were fortified at 1 mg kg‐1 and added as quality control 
samples  to  the  batch.  The  final  extract  of  these  samples  was  analyzed  twice,  at  the 
beginning and at  the end of each batch of samples,  thereby ensuring  the quality of  the 
analysis  when  processing  real  samples.  The  quantification  of  the  sample  batch  was 
considered satisfactory when the QC recoveries were between 70‐120%. The analytes were 
considered  identified when  the  retention  time was  the same as  the  isotopically  labelled 
internal  standards  and  the  ion  ratio  of  the  2  transitions measured  for  each  compound 











formation/decay  for  the different  treatments  applied,  the  FOCUS work  group  guidance 





parameters,  for  both  glyphosate  and  AMPA,  were  estimated  using  ModelMaker  4 





















By  using  this  approach,  an  additional  parameter  had  to  be  estimated  –  the  formation 
fraction of AMPA (ffA). The stepwise approach to fitting was followed, i.e. first glyphosate 
parameters initially determined were kept fixed and the model parameters for AMPA (C0, 











parameter estimates. FOMC was chosen  in  these calculations  for glyphosate because  its 



















Linear  regression  analysis  followed  by  F‐tests  (p<0.05,  corrected  by  Bonferroni  when 
applicable) was applied to evaluate: 1) the effects of biotic (nonsterile) and abiotic (sterile) 
conditions on glyphosate decay and AMPA formation/decay for each of the treatments, 2) 
the  treatment  effects  on  glyphosate  decay  and  AMPA  formation/decay  within  abiotic 
conditions, and 3) the treatment effects on AMPA formation/decay under biotic conditions. 
Because glyphosate decay and AMPA formation/decay follow nonlinear models, data were 














of glyphosate and  formation of AMPA under abiotic conditions  (6.9±5.2% of  the  initially 
applied glyphosate dissipated after 30 days; 0.7±0.4% of AMPA was formed after 30 days). 
AMPA  residues  detected  during  the  incubation  period  under  abiotic  conditions  are, 
therefore, expected to correspond mostly to background residues already existing  in the 
soil prior to the experiment (1.8±0.3% of AMPA existing at day 0; see Figure 2.1 and Table 

















Under  abiotic  conditions,  it was  not  possible  to  determine  the  kinetic  parameters  and 





glyphosate. Although  the  χ2 error values were <15%  for  the SFO  fits,  their residual plots 
indicated systematic deviations for the later sampling dates up to measured DT90 (graphs 
not shown). This underestimates  the DT90 values,  i.e.,  it predicts a  faster degradation of 
glyphosate than observed. For AMPA, the SFO model was used to fit the data (Table 2.2) 























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































  5‐NS‐L‐Sat  17.8 ± 1.4 b  93.2 ± 10.1 b    a)  a)  >30  n.a 
  5‐NS‐L‐60  24.9 ± 2.1 b  130 ± 7.1 b    a)  a)  >30  n.a 
  5‐NS‐L‐20  53.5 ± 6.2 a  280 ± 40.4 a    a)  a)  >30  n.a 
  5‐NS‐D‐ Sat  18.5 ± 1.4 b  96.5 ± 10.5 b    a)  a)  >30  n.a 
  5‐ NS‐D‐60  22.2 ± 1.8 b  116 ± 13.1 b    a)  a)  >30  n.a 
  5‐ NS‐D‐20  48.8 ± 5.3 a  255 ± 35.6 a    a)  a)  >30  n.a 
30‐ NS‐L‐ Sat  1.5 ± 0.1 f  8.0  ± 0.7 f    34.6 ± 5.5 a  115  ± 18.1 a  8  40.4 
30‐ NS‐L‐60  1.8 ± 0.1 e,f  9.4  ± 0.9 e,f    26.4 ± 3.4 a    87.8 ± 11.4 a  6  41.8 
30‐ NS‐L‐20  10.6 ± 0.8 c  55.2 ± 5.6 c    a)  a)  >30  n.a 
30‐ NS‐D‐ Sat  1.8 ± 0.1 e,f  9.2  ± 0.8 e,f    33.7 ± 5.2 a  112 ± 17.4 a  8  40.7 
30‐ NS‐D‐60  2.2 ± 0.1 e  11.3 ± 1.0 e    31.6 ± 4.7 a  105 ± 15.5 a  8  43.1 
















Under  biotic  conditions,  glyphosate  decay  and  AMPA  formation/decay  were  primarily 
affected by temperature and secondly by soil moisture (Table 2.4A). Light regimes showed 
no  significant  effects  on  glyphosate  decay  and  AMPA  formation/decay  (Table  2.4A). 




been  demonstrated  by  several ways:  the much  higher  F‐values  for  temperature  (Table 
2.4A);  the  significant  differences  between  both  temperatures  for  all  treatments  (Table 
2.4B); the significant differences between both temperatures for all DT50 and DT90 values 













The  effect  of  soil  moisture  was  more  evident  on  glyphosate  decay  than  on  AMPA 
formation/decay (for SM, Fglyphosate=104.58 vs. FAMPA=15.66 (Table 2.4A)). For glyphosate, our 












values of  glyphosate  for each  temperature were mostly  related  to  the  influence of  soil 
moisture (see SMxT in Table 2.4‐A1). The wetter the soil the faster it was for glyphosate to 
decay  from soil. Glyphosate DT50 was, on average, 1.25  times shorter  for saturated soils 
than for those at 60% WHC (Table 2.4‐B1). This difference was, however, not so strong when 
comparing  these high moisture soils with  those  reaching drought stress conditions  (20% 
WHC). On average, glyphosate DT50 was 2.9 and 3.6 times shorter for soils at 60% WHC and 
saturated,  respectively,  than  for  those  at  20% WHC  (Table  2.4‐B1).  This  statement  is 
reinforced by  the pairwise  comparisons between all DT50/DT90 values  (Table 2.3). These 















decreasing  soil moisture  (at  30°C): AMPA  persisted  21  times  longer  than  glyphosate  in 
saturated soils, 15 times  longer  in soils at 60% WHC and 11 times  longer  in soils at 20% 
WHC. 
 




Source  df  Type III SS  F‐value    df  Type III SS  F‐value 
Temperature (T)  1    23540.60    * 638.71    2    2.23    * 345.02 
Light (L)  1    78.00    2.12    2    0.004    0.64 
Soil Moist. (SM)  2    7708.90    * 104.58    4    0.20    * 15.66 
L x T  1    0.30    0.01    2    0.03    * 5.31 
SM x T  2    3133.50    * 42.51    4    0.24    * 18.32 
L x SM  2    98.80    1.34    4    0.04    * 3.07 
L x SM x T  2    40.90    0.55    4    0.09    * 7.12 
Error  238    8771.90      216    0.70   
               
B. Pairwise comparisons between treatments with regard to SM x T (averaged over light levels) # 
                                       B1. Glyphosate (based on DT50±SE; days)    B2. AMPA (based on linear regression) 
Temperature  Soil Moisture    Soil Moisture 
Saturated  60% WHC  20% WHC    Saturated  60% WHC  20% WHC 
5°C  18.2±1.0 a, A  23.6±1.4 b, A  51.2±4.2 c, A    a, A  a, A  a, A 


























Thus,  the decay kinetics  followed by  these soils at 10°C are also  in accordance with our 
findings, except for the loamy sand soil. The latter presented a very low clay and organic 
carbon content when compared to the other 3 soils studied by Eberbach (1998) and to our 



















1975).  Under  biotic  conditions,  temperature  and  soil  moisture  were  the  factors  that 
affected glyphosate decay  the most. The presence of  light, on  the other hand, played a 
minor role. Nevertheless, this minor influence seems to depend on soil moisture. A positive 
influence  (faster  glyphosate decay) was  observed  for  soils with high moisture  contents 
(saturated  and  at  60% WHC),  but  it  was  negative  (slower  glyphosate  decay)  for  soils 
reaching drought stress conditions. Since photodegradation didn’t play a role on glyphosate 







been  tested also have  shown  that  its decay  rate  increases with  increasing  temperature 
(Stenrød  et  al.,  2005;  Strange‐Hansen  et  al.,  2004;  Eberbach,  1999;  Eberbach,  1998; 
Heinonen‐Tanski, 1989). The influence of soil moisture (SM) on glyphosate decay has also 









pesticide mineralization, 2)  SM  contents between  ‐20MPa  and  ‐0.015MPa  (≈40% WHC) 
show  a  linear  correlation  (an  increase  in  SM  results  in  an  increase  of  pesticide 
mineralization),  and  3)  at  SM  contents  approximating WHC,  pesticide mineralization  is 
“considerably reduced”. Our study shows, however, that glyphosate decay increases with 
increasing  soil moisture  (from  20% WHC  to  saturation),  not  confirming  the  reduction 






the  DT50  and  DT90  values  (Table  2.3).  These were much  shorter  at  high  temperatures 
combined with high moisture  soils  than  those at  low  temperatures  combined with  soils 
reaching drought stress conditions. Rueppel et al. (1977), in a greenhouse decay study with 













































































Although  soil  moisture  has  been  proven  in  the  present  study  to  influence  AMPA 
formation/decay,  its effect  is  less evident than for glyphosate. The stronger effect of soil 











also  suggest  that  a  lag‐phase might  be  occurring  for AMPA  during  the  first  days  of  its 
formation or at least its decay occurs very slowly. This is based on the fact that the average 
ffA and CAmax are very similar at 30°C (see Tables 2.2 and 2.3). According to FOCUS (2006), 
the maximum observed  level of AMPA  (CAmax) should normally be  lower  than  the actual 
formation fraction (ffA), as a result of the simultaneous formation and degradation of the 





























to  avoid  its  underestimation.  From  a  practical  point  of  view,  repeated  glyphosate 
applications  in  fallows or winter crops  in countries where cold and dry winters normally 






































Glyphosate	 is	 one	 of	 the	most	 used	 herbicides	 in	 agricultural	 lands	worldwide.	Wind‐
eroded	sediment	and	dust,	as	an	environmental	transport	pathway	of	glyphosate	and	of	
its	main	metabolite	aminomethylphosphonic	acid	(AMPA),	can	result	in	environmental‐	
and	 human	 exposure	 far	 beyond	 the	 agricultural	 areas	 where	 it	 has	 been	 applied.	
Therefore,	special	attention	is	required	to	the	airborne	transport	of	glyphosate	and	AMPA.	
In	 this	 study,	we	 investigated	 the	 behavior	 of	 glyphosate	 and	 AMPA	 in	wind‐eroded	
sediment	 by	 measuring	 their	 content	 in	 different	 size	 fractions	 (median	 diameters	
between	 715	 and	 8	 µm)	 of	 a	 loess	 soil,	 during	 a	 period	 of	 28	 days	 after	 glyphosate	
application.	Granulometrical	extraction	was	done	using	a	wind	 tunnel	and	a	Soil	Fine	
Particle	 Extractor.	 Extractions	 were	 conducted	 on	 days	 0,	 3,	 7,	 14,	 21	 and	 28	 after	

































Glyphosate  (N‐phosphonomethylglycine,  C3H8NO5P)  is  the  active  ingredient  of  many 
commercial  formulations of herbicides extensively used worldwide  for weed  control.  Its 
annual global production has been estimated at approximately 720 000 tons in 2012 (IARC, 
2015).  It  is  intensively  used  in  agriculture,  particularly  in  combination with  genetically 
modified crops (GMC) that are resistant to it. 
 
Glyphosate  is  a  broad‐spectrum,  systemic,  post‐emergent  herbicide  that  decays  in  soil 
mostly by microbial activity (Bento et al., 2016; Schnurer et al., 2006; Giesy et al., 2000). Its 
persistence in soil varies widely, with a half‐life ranging between 1‐197 days, depending on 
temperature,  soil  moisture,  soil  type,  soil  binding  extent,  microbial  breakdown  and 
phosphate levels (Bento et al., 2016; EU, 2002; Giesy et al., 2000; Nomura and Hilton, 1977). 
The main metabolic pathway of glyphosate  is  its degradation to aminomethylphosphonic 
acid  (AMPA),  which  is  more  persistent  in  soil  than  glyphosate  itself  (half‐life  ranging 
between 23‐958 days) (Bento et al., 2016; Yang et al., 2015a; U.S.EPA, 1993). 
 
Glyphosate  and  AMPA  are  considered  non‐volatile  and,  therefore,  their  loss  to  the 
atmosphere via volatilization is considered negligible (EU, 2002; Giesy et al., 2000; U.S.EPA, 
1993). However, offsite movement can occur through spray drift (Marrs et al., 1993; Payne, 









occurrence of glyphosate and/or AMPA  in  the atmosphere  (air and/or  rain) has already 
been reported in some studies (Messing et al., 2011; Humphries et al., 2005; Quaghebeur 
et  al.,  2004).  Since  glyphosate  is  non‐volatile  and  AMPA  is  a  degradation  product  of 
glyphosate,  their  occurrence  in  the  atmosphere  can  only  be  associated  to  spray  drift 
(glyphosate) or transport in wind‐eroded sediment (glyphosate and AMPA). Nevertheless, 





















be much higher  than  those  in  the parent  topsoil  (Clymo et al., 2005). The  inhalation of 
polluted particles  is  strongly  linked  to human  diseases  such  as  asthma,  heart  and  lung 
diseases, and cancer (Moorthy et al., 2015; Prüss‐Ustün et al., 2011; Ichinose et al., 2005; 












derived  from  loess  soil  produced  during wind  erosion  in  a wind  tunnel.  It  aims  to  1) 
investigate  the distribution of  glyphosate and AMPA  in different  size  fractions of wind‐
















































Glyphosate  solution  was  prepared  by  diluting  980  µL  of  CLINIC®,  a  glyphosate‐based 
herbicide that contains 360 g L‐1 of glyphosate, in Millipore water to achieve a final stock 
solution of 0.42 g L‐1. A concentration of glyphosate in soil of 8.4 mg kg‐1 was used in this 





















Group of  the Katholieke Universiteit  Leuven, Belgium. A  closed‐return wind  tunnel was 






Apart  from  the wind  tunnel, we  also  used  a modified  version  of  the  Soil  Fine  Particle 
Extractor developed in a previous study by Goossens (2012). The setup is shown in Figure 
3.2b. This instrument draws up the sediment, previously spread on a table, with a plastic 
hose attached  to a BASE 440  three‐engine vacuum cleaner connected  to a cyclone dust 

























To perform each experimental  run, a  total of 8 kg of pre‐treated soil  (enough  to  fill  the 
sediment tray in the wind tunnel) was taken one day before each experimental run. The soil 
































After  assembling  the  entire  Soil  Fine  Particle  Extractor,  the  sediment on  the  table was 
sucked up and samples 5 and 6 were collected just downwind from the cyclone separator 

















consisted  of  large  aggregates, was  analyzed  optically with  a microscope.  For  the  latter 
sample,  we  collected  a  subsample  from  the main  sample  and measured  the  nominal 
diameter of all aggregates. Using these data, the aggregate size distribution of the sample 









(2016).  Briefly,  glyphosate  and  AMPA were  extracted  from  1  g  of  soil  or wind‐eroded 
sediment with  5 mL  of  0.6 M  KOH  (potassium  hydroxide,  p.a.  85%). After  shaking  and 
centrifuging the samples, 1 mL of the supernatant was transferred to a 10‐mL plastic tube. 
Isotopically  labelled  glyphosate  and  AMPA  were  added  at  this  point  and  then  a 




liquid  chromatography‐tandem  mass  spectrometry  (HPLC‐MS/MS)  using  an  XBridge™ 
Shield RP C18 column 100 x 2.1 mm i.d. (Aquity UPLC I‐Class coupled to a Micromass Ultima 





















OM  content  between  extracted  size  fractions  of  the wind‐eroded  sediment.  Besides,  a 
power  function  was  applied  to  the  non‐aggregated  samples  (sample  3‐7)  to  test  the 
correlation between the clay or OM content and the particle size of the samples. To test for 
significant differences of glyphosate or AMPA residues between extracted size fractions of 
the wind‐eroded  sediment,  an  analysis of  covariance  (ANCOVA)  to  ln‐transformed data 
followed by Bonferroni tests was performed (p<0.05). The assumption of homogeneity of 
regression slopes was not violated. Moreover, a categorical principal components analysis 
(non‐linear  PCA)  was  performed  to  determine  the  relationship  between  sediment 
properties (clay, silt, OM) and glyphosate or AMPA content in the wind‐eroded sediment. 
The loading of a given variable was considered meaningful if its absolute value was ≥0.40 















The  particle  size  distribution  of  the  different  extracted  fractions  of  the  wind‐eroded 
sediment is shown in Figure 3.3a. Sample 1 was composed of large, macroscopic aggregates 
only.  Sample  2  consisted  of  individual  grains  and micro‐aggregates, mixed with  a  few 
macroscopic  aggregates.  Samples  3‐7  only  contained  individual  grains with  some  small 
micro‐aggregates (as verified under the microscope) and were mostly composed of particles 






Crushing  of  the  macroscopic  aggregates  (sample  1)  and  analyzing  their  grain  size 






















finest extracted  fractions  (samples with median diameter of 8 and 11 µm) and  lowered 
significantly with increasing particle size (Figure 3.4). Nevertheless, this decrease in OM was 
no  longer significant after a particle size ≥33 µm. A strong negative correlation was also 





















Glyphosate  content  (Figure 3.5a)  varied between 5.5  and 16 µg  g‐1, with  a  significantly 
higher content in the finest extracted fractions (median diameters from 8 to 18 µm). AMPA 
content (Figure 3.5b), on the other hand, was rather low, varying between 0.07 and 0.7 µg 



















remained constant  regardless of how numerous or how  large  the aggregates were. This 
seems  to  be  related with  the  fact  that  the  aggregates  are  perfect  compositions  of  the 








sediment during  the 28 days after glyphosate application, and  respective  trendlines. Note  the different 
vertical scales between (a) and (b). To the right of the legends, different lowercase letters mean significant 











eroded  sediment  (median diameters between 8  and 18 µm)  than  in  the parent  soil.  In 
contrast, the coarsest fractions (median diameters between 29 and 58 µm) had glyphosate 
contents  that were, on  average,  1.2  times  lower  than  that  in  the parent  soil. Only  the 







(2005) also reported a much higher concentration of  the herbicide pendimethalin  in  the 









glyphosate  and  AMPA  content.  The  proportion  of  variance‐accounted‐for  by  the  first 
component  is 61.1%, whereas the second component accounts for 28.1%. Thus, the two 
components  together account  for a considerable proportion  (89.2%) of  the variance. All 
sediment properties analyzed  in  this  study  loaded  in  the  first  component  together with 
glyphosate and AMPA, whereas only the duration of the experiment (days)  loaded  in the 
second component together with AMPA (Figure 3.7). The studied sediment properties do, 








The  order  to which  glyphosate  and  AMPA  contents  in  the  wind‐eroded  sediment  are 
influenced by the studied sediment properties  is as follows: clay > OM > silt (Figure 3.7). 




























easily  be  shown  by  calculating  the  aeolian  threshold  for  long‐term  suspension, which, 
according to the model of Pye and Tsoar (1990), is u∞/u* < 0.1, where u∞ is the terminal fall 












soil moisture  is  required  (Bento et  al., 2016;  Schroll et  al., 2006).  In our  study,  the  soil 























potential  for  airborne  glyphosate  transport  to  off‐site  areas  is  considerable.  In  fact, 
Farenhorst et al. (2015),  in a 2‐year study where bulk deposition samples were collected 
and analyzed  for  several pesticides and  some metabolites,  showed  that glyphosate and 
AMPA were  the compounds detected at  the highest concentrations. These authors also 
reported that glyphosate “accounted for 65% of the total pesticide deposition over the 2 
years” and  that  its deposition was >5  times  larger  in  the dryer year. Other  studies also 










it  was  predominantly  concentrated  in  the  finest  fractions.  On  average  for  the  six 
experimental runs, 13% of the glyphosate in the original soil was concentrated in the PM2.5 











These  results  reconfirm  that  glyphosate  and  AMPA  are  considerably  susceptible  to  be 



























a  human  health  risk  assessment  focusing  on  exposure  to  glyphosate  and  AMPA 
contaminated  airborne  particulates  has  not  been  done  so  far.  As  shown  by  our  study, 
airborne particulates can be contaminated with very high concentrations of glyphosate and 
AMPA. According to Williams et al. (2000), the oral and dermal absorption of glyphosate 






distribution of glyphosate  in rats after a single oral dose, reported  that significant  (>1%) 
doses of administered glyphosate were detected  in  the small  intestine, bone, colon and 







the  activity of human  serum  enzymes  (El‐Demerdash  et  al., 2001),  and  that  glyphosate 
exposure was related to Parkinson’s disease (Gui et al., 2012; Wang et al., 2011; Barbosa et 
al., 2001). AMPA, on the other hand, has been shown to induce DNA damage and to produce 










The  considerations  above  show  that  there  is  sufficient  reason  to  take  off‐site  airborne 













off‐site  airborne  transport  of  glyphosate  and  AMPA with  dust  is,  therefore,  very  high. 
Because glyphosate and AMPA hardly decay under dry conditions of  the soil,  this  risk  is 

















































AMPA	 redistribution	 on	 the	 soil	 surface	 and	 on	 their	 off‐site	 transport	 during	water	






soil	 and	 sediment	 samples	were	 collected	 in	 the	 application	 area	 and	 in	 four	 20	 cm‐
segments	downslope	of	 the	application	area.	 Samples	were	 collected	according	 to	 the	










of	 the	applied	amount,	while	water‐dissolved	 transport	was	2.8%	 (T1)	and	0.5%	 (T2).	
Particle	size	and	organic	matter	influenced	the	mobility	of	glyphosate	and	AMPA	to	off‐




















Glyphosate  (N‐phosphonomethylglycine),  the  active  ingredient  of  many  commercial 
herbicide formulations, is used worldwide for weed control (Dill et al., 2010; Borggaard and 
























and dynamics, which  in  turn are  influenced by  soil  type,  texture and  land management 
practices. Loess soils represent about 10% of the Earth’s surface, they are among the most 

















mobility.  Connectivity  of  sources  and  sinks  of  sediment  (re)distribution  (Bracken  et  al., 






Using  a  soil‐flume  scale  and  rainfall  simulations,  this  study  aims  to:  1)  investigate  the 
redistribution of glyphosate and AMPA on the soil surface driven by water erosion; and 2) 
































sustained  by  two metal  arms  3.35 m  above  the  surface  of  the  soil  flume  (on  average; 






















and with 15  cm distance between each  “seeding  line”. The use of “seeding  lines”  in T2 

































upper  0.2 m  of  the  flume  (see  red  box  in  Figure  4.1D)  by  a  licensed  staff member  of 
Wageningen University  (Netherlands). This corresponds  to a  flume area of 0.1 m2 and a 
glyphosate  application  rate  of  178.2  mg  m‐2  (within  the  recommended  dose  by  the 
manufacturer  against  perennial weeds). During  pre‐tests with  the manual  sprayer,  the 



























To  investigate  the  transport and  (re)deposition of glyphosate and AMPA on  the SS,  the 
flume was divided into five segments: the first one, upslope of the flume, corresponds to 
the  glyphosate  application  area  (AA;  red  area,  Figure  4.1D);  the  other  four  segments 
correspond  to  the downslope non‐contaminated areas of  the  flume  (S1‐S4; green areas, 
Figure 4.1D). Each segment was 20x50 cm (length x width). Besides this, four SS groups were 
identified  based  on  visual  criteria:  1)  LS  –  light  sedimentation:  deposition  of material 
characterized by a  light brown color; 2) DS – dark sedimentation: deposition of material 
characterized by a dark brown color; 3) Bg – Background: original soil where runoff passed 






















Photos of  the SS area were  taken at  the end of each  rainfall  simulation  to quantify  the 
surface  areas per  SS  group per  segment,  for mass  balance  purposes.  The  photos were 
















M KOH.  Isotopically‐labelled glyphosate and AMPA were then added  to 1‐mL of  the pH‐
adjusted  supernatant  and  a  derivatization  step  was  carried  out  using  FMOC‐Cl  (9‐
fluorenylmethoxycarbonyl  chloride;  Sigma‐Aldrich,  Switzerland).  For  the  runoff  water 
samples,  the  derivatization  step  was  immediately  performed  in  1‐mL  of  the  sample. 
Fortified blank soil samples (0.5 mg kg‐1) were added as quality controls. Glyphosate and 
AMPA  contents  were  then  determined  by  liquid  chromatography‐tandem  mass 
spectrometry (HPLC‐MS/MS) using an XBridge™ Shield RP C18 column 100x2.1 mm (Aquity 
UPLC I‐Class coupled to a Micromass Ultima triple‐quadrupole‐MS, Waters, Netherlands). 
The  batch  sample  quantification  was  considered  satisfactory  when  the  quality‐control 






















Glyphosate and AMPA are presented  in this study  in concentration and  in percentage of 
applied glyphosate (PAG). The data are also presented as average and standard error (SE) 
of the replicates. PAG for the SS data were determined considering the average bulk density 







within‐subjects  factor  and  treatment  as  the  between‐subjects  factor.  A  proper 
transformation  of  the  data was  performed whenever  the  normality  and/or  equality  of 
variances  assumptions were  violated.  For  the  glyphosate  and AMPA data  in  suspended 





performed. When  the  interaction  was  significant,  the mixed  ANOVA  was  followed  by 
Bonferroni tests. 
 
For  the  SS  data  (Figure  4.3),  a  3‐way  ANOVA  was  first  performed  to  ln‐transformed 












level  of  the  other  2  factors, we  used Mann‐Whitney U  tests.  For  differences  between 





































  RE 15  RE 30  RE 45  RE 60 
Cumulative rain (mm) – T1   7.2 ± 0.9 A  15.1 ± 1.9 A  22.9 ± 3.0 A  30.6 ± 3.8 A 
Cumulative rain (mm) – T2   7.4 ± 0.8 A  14.8 ± 1.5 A  22.3 ± 2.3 A  29.4 ± 3.1 A 
SM‐T1 at 5 cm depth (%)  17.7 ± 3.5 A; a  21.0 ± 4.9 A; a, b  22.9 ± 4.1 A; b  23.9 ± 2.9 A; b 
SM‐T2 at 5 cm depth (%)  17.9 ± 0.7 A; a  23.5 ± 0.1 A; b  25.4 ± 1.0 A; b  26.7 ± 1.3 A; b 
SM‐T1 at 10 cm depth (%)  5.5 ± 0.9 A; a  6.1 ± 1.3 A; a, b  7.4 ± 2.2 A; a, b  9.4 ± 3.4 A; b 







The  results  show  that,  overall,  T1  produced  higher  runoff,  suspended  sediment  and 






















than  for  T2  for  all REs. Between REs, both  the  glyphosate  concentrations  and  the PAG 
transported with runoff water slightly  increased from RE15 to RE30 for both treatments, 




















Although  the glyphosate content  in suspended sediment was high  in all samples, only a 





























4.3a‐b).  However,  low  contents were  observed  for  AMPA  (0.53±0.05 mg  kg‐1  for  both 
treatments) (Figure 4.3c‐d). Downslope the AA, the highest glyphosate and AMPA contents 











the  detected  AMPA  content  in  segments  S2‐S4  were  always  ≤LOQ  (i.e.,  limit  of 
quantification = 0.05 mg kg‐1) or even <LOD in a few samples (i.e., limit of detection = 0.03 
mg kg‐1; the LOD value was assumed for statistical purposes in these cases) (Figure 4.3c‐d). 
In  general, no  significant differences on  glyphosate  and AMPA  contents were observed 
between  treatments within  the  same  SS  group  and  the  same  segment,  but  glyphosate 
contents were higher for T1 than for T2 for most of the cases (except the background group) 
(Figure 4.3a‐b).  In general, glyphosate contents decreased  in  the order DS>LS>Ag≥Bg  for 
both  treatments  and  for  all  segments  (Figure 4.3a‐b).  Exceptions were  for  segment  S1, 









observed  for  glyphosate  and  AMPA  contents  (Figure  4.3a‐d),  glyphosate  and  AMPA 
amounts  found downslope of  the AA were highest  in segment S1, and strongly  reduced 
thereafter  (Figure 4.3e‐h). Although  the DS group presented  the highest glyphosate and 
AMPA contents for most of the segments in both treatments (Figure 4.3a‐d), it contributed 
the  least  to  the amounts of glyphosate and AMPA obtained outside  the AA  (overall  for 
segments:  T1glyphosate+AMPA =  0.74±0.16%;  T2glyphosate+AMPA =  1.8±0.2%)  (Figure  4.3e‐h).  The 
background group contributed the most to the amounts of glyphosate and AMPA obtained 






































only 1.8  times  lower  than  that  transported  to  the downslope  SS  areas  (Table 4.2).  The 
particle‐bound  transport  of  glyphosate  and  AMPA  dominated  over  the water‐dissolved 
transport  (Table  4.2).  Nevertheless,  this  is  mostly  due  to  the  glyphosate  and  AMPA 
transported to the downslope SS areas. As referred in section 4.3.3.2, a higher amount of 
glyphosate  was  transported  dissolved  in  the  runoff  water  than  in  the  particle‐bound 
transport with suspended sediment (see Figure 4.2G‐H). Attention needs to be paid to the 
high  SE  in  the  SS  for  T2, which  shows  a  high  variation  between  replicates,  particularly 









































































































































































































































































































































































































































































































































































































was positive but not  significant. Except  for  the  LS group, which presented, on  average, 
higher glyphosate and AMPA contents than the aggregates and background groups, these 
correlations  are  confirmed  by  our  glyphosate  and AMPA  results  (see  Figure  4.2E‐F  and 












Light sedimentation (LS)  7.1  69.2  23.7  0.89 
Dark sedimentation (DS)  9.9  75.8  14.3  2.1 
Aggregates  9.6  77.6  12.8  2.4 
Background  9.4  77.7  12.9  1.3 
Suspended sediment T15  15.1  80.0  4.9  ‐‐‐ 
Suspended sediment T30  13.2  83.1  3.7  3.6 
Suspended sediment T45  13.5  82.6  3.8  3.8 
Suspended sediment T60  10.9  83.8  5.3  3.0 
B: Relationship between sediment properties and glyphosate or AMPA contents 































surface  during water  erosion  events  as  a  consequence  of  sediment  dynamics  can  help 
assessing  the off‐target  transport  risk of  these compounds  to adjacent  fields. This study 
shows that differences in the soil surface micro‐topography/morphology influence the soil 
hydrological  and  sediment  connectivity,  and  consequently,  the  redistribution  of water, 
sediment and associated glyphosate and AMPA. In the smooth SS (T1), preferential runoff 
pathways were observed already in the first RE, indicating a high hydrological and sediment 
connectivity.  The  SS  with  “seeding  lines  on  the  contour”  (T2;  hereinafter  referred  as 
“seeding  lines”),  on  the  other  hand,  showed  a  low  connectivity  in  the  first  RE  due  to 
obstacles promoted by the seeding lines, which consequently resulted in a slow formation 
of  preferential  flow  paths  for  water  and  sediment  through  time.  These  results  are  in 
agreement with  the hypothesis of Baartman et al.  (2013), which  says  that “connectivity 
decreases with  increasing morphological  complexity”:  surfaces with  low morphological 
complexity (smooth SS) result in a more effective hydrological and sediment connectivity 
and erosion response than more complex morphological surfaces (seeding lines). As shown 
by  our  study,  these  differences  on  the  SS  micro‐topography/morphology  have  direct 
consequences on the off‐site transport of glyphosate and AMPA by runoff and suspended 






















































correlated  with  glyphosate  and  AMPA  contents  in  sediment.  Therefore,  OM  and  clay 
particles seem to facilitate the rapid particle‐bound transport of glyphosate and AMPA. The 
































they  are  transported  with  runoff  water,  as  shown  by  our  results  on  glyphosate 










This  study  quantified  the  transport  and  (re)distribution  of  glyphosate  and  AMPA with 
sediment  after  erosive  rainfall  events. However,  the  relations  shown  in  this  small‐scale 











specific crop and  field spacing between seeding  lines. Larger scale  flume experiments as 
well as field experiments to quantify glyphosate and AMPA transport with sediment and 
their  redistribution  and  deposition  in  adjacent  fields  are  therefore  recommended. 
Investigations  into  the effect of different  soil  cover percentages promoted by  the  litter 
remaining on the soil surface from previous crops are also recommended. Moreover, given 
the high variation in our results, the number of replicates (n = 3) performed per treatment 














may  result  in  considerable  amounts  of  glyphosate  and  AMPA  being  transported,  re‐
adsorbed and deposited onto adjacent off‐target areas  (8‐18% of the applied glyphosate 
after  four  rain  events). Moreover,  the  particle‐bound  transport  of  these  compounds  is 
mostly associated with OM and clay minerals, which are easily and rapidly transported with 







may  increase  the off‐target  transport of  glyphosate  and AMPA  to  adjacent  fields.  Field 

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































two	 fields	 growing	 glyphosate‐resistant	 (GR)	 crops	 in	 the	 loess	 Pampas	 of	 Córdoba	
Province,	Argentina.	Glyphosate	decay	and	AMPA	formation/decay	were	studied	after	a	
single	 application,	 using	 decay	 kinetic	 models.	 Furthermore,	 glyphosate	 and	 AMPA	
concentrations	were	 investigated	 in	runoff	 to	evaluate	 their	off‐site	risk.	During	a	2.5‐
month	study,	cultivations	of	GR	soybean	and	maize	received	an	application	of	1.0	and	0.81	












soybean	area,	and	71.0	and	236	days,	 respectively,	 in	 the	maize	area.	Glyphosate	and	

























herbicides were applied, approximately 10  times more  than  in 1996, mostly  in chemical 








soil/climate  conditions are present  (e.g. dry  soil,  low  temperatures)  (Bento et al., 2016; 
Schroll et al., 2006; Heinonen‐Tanski, 1989), or in soils with strong adsorption capacity (Al‐




Eberbach,  1998). AMPA  displays  similar  behavior  in  terms  of  sorption  and  degradation 
(Bento et al., 2016; Simonsen et al., 2008; Feng and Thompson, 1990). However, AMPA is 






































This  study was  performed  in  a  farmland  of  Córdoba  province,  Argentina,  located  in  a 
Piedmont area where  the Pampas begin  to slope upwards  to meet  the Sierras Chicas.  It 
belongs to the climate region of the dry Pampas, with a predominant temperate climate, 












This  study was performed between 28‐11‐2014 and 10‐2‐2015  in  two agricultural areas 



























During  the  study  period,  glyphosate was  applied  once,  using  the  granular  commercial 
formulation Roundup UltraMax© (Monsanto, Argentina). The application rates were 1.0 and 
0.81 kg a.e. ha‐1  in  the  soybean  (on 2‐12‐2014) and maize  (on 26‐12‐2014)  cultivations, 
respectively.  The  granular  formulation  was  prepared  in  water  with  a  commercial 







their decay behavior, 6 composite  soil  samples  (5:1) per cultivation area were collected 







Soil moisture was  also monitored weekly  at  0‐5  cm  depth  in  each  cultivation  area  to 

















weirs were  located  at  the outlet of 3 of  the  sub‐catchments, where  the  surface  runoff 






























potassium  hydroxide  (KOH),  at  a  1:5  ratio)  and  derivatization  (with  FMOC‐Cl  (9‐



















ܥ଴ ൌ ܥ௣ ൅ ቀ௔	⋅	ଵ଴଴ௗ	⋅	ఘ್ ቁ  (5.1) 
 
where C0 is the initial glyphosate content (mg kg‐1); Cp is the glyphosate content measured 




Four models were  tested  to describe  the  glyphosate decay  kinetics:  a  single  first‐order 




SFO: ܥ ൌ ܥ଴ ⋅ ݁ି௞⋅௧  (5.2) 
 
FOMC: ܥ ൌ ܥ଴ ሺ௧ఉ ൅ 1ሻఈൗ   (5.3) 
 
HS: ܥ ൌ ܥ଴ ⋅ ݁ି௞భ⋅௧  for t≤tb  (5.4a) 

















was  fixed to 100%  in all models. Next, the AMPA  formation and decay parameters were 







equations  presented  by  FOCUS  (2006). Only  the  results  obtained  for  the  selected  best 
model of glyphosate are presented in this study. 
 





AMPA  contents  in  the  soil  between  cultivation  areas  per  soil  depth,  an  independent‐
samples T‐test was performed. The datasets were verified for their normality and equality 
of variances, and an ln‐transformation was performed whenever these assumptions were 















During  the  study  period,  the  average  temperature was  22.5±2.9°C  (Figure  S5.1).  Total 
precipitation was 358.2 mm, with 81% of the rainfall occurring in January (54%) and the first 
10  days  of  February  (27%)  (Figures  5.1‐5.2,  Figure  S5.1).  The  SM  content  from  both 
cultivation areas at 0‐5 cm depth remained below the soil wilting point (soybean: 21% w/w; 
maize: 19% w/w) until 6‐01‐2015. The lowest SM content was measured on 6‐01‐2015, right 
before  the  first erosive  rainfall event  (Figures 5.1‐5.2 Table S5.2). Thereafter, SM  in  the 
maize cultivation area increased 1.3 times, on average, being above soil wilting point and 










of 0.27‐0.42 mg kg‐1  for glyphosate and 1.3‐1.7 mg kg‐1  for AMPA  (Figures 5.1‐5.2; Table 

































































  ffA ± SE  k ± SE  χ2 
error 
  (day‐1)  (%)    ‐  (day‐1)  (%) 
Soybean  0.12 ± 0.02*  ‐  ‐  47.2b    0.24 ± 0.09*  0.013 ± 0.006*  9.0 











glyphosate  content  decreased  slowly  (k1  =  0.06  day‐1),  compared  to  the  rapid  decay 














visual  fit  (Table 5.1, Figure 5.2). The  lack of perceived  formation and decay of AMPA  is 
noticeable, with a model estimation of only 5% of the applied glyphosate degrading  into 











area). This  lower persistence  in  the maize area was due  to  the  faster glyphosate decay 
induced  by  heavy  rainfall  and  higher  SM  content  11  days  after  glyphosate  application. 
According to the models results, the degradation of glyphosate to AMPA was nearly 5 times 
higher in the soybean area than in the maize area (Table 5.1). The decay of AMPA, however, 







and  AMPA  were  detected  in  all  collected  sediment  samples  (Table  5.2).  The  highest 
glyphosate  and AMPA  contents were detected  in  the maize  cultivation  area during  the 
water‐erosive  events  of  6/12‐01‐2015  (11‐17  days  after  glyphosate  application),  with 
ranges between 4.2 and 10.9 mg kg‐1  (Table 5.2). These contents were 1.1  to 8.3  times 
higher than those obtained in the parent soil at the same time (Table 5.2). In fact, glyphosate 
and AMPA contents were always higher  in  the eroded sediment  than  in  the parent soil, 
except for AMPA    in the plots of the soybean area (Table 5.2). The highest sediment/soil 
ratios were obtained for glyphosate (maize: 16.4; soybean: 17.5) at the sub‐catchment scale 
(weirs)  in  the  erosive  rainfall  event  of  9‐02‐2015,  which  occurred  45  (maize)  and  69 
(soybean) days after glyphosate application (Table 5.2). This occurred despite the already 
relatively  low  glyphosate  content observed  in  the  soil  surface  layer  (0‐1  cm) when  this 
rainfall event took place (Table 5.2). In nearly all cases, the sediment/soil ratios were higher 






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































adsorbed  to  eroded  sediment.  The  maximum  glyphosate  and  AMPA  concentrations 
detected were 35.4 and 11.3 µg L‐1, respectively. In the maize area, glyphosate and AMPA 
were only detected  in  the  runoff water at  the  sub‐catchment  scale and  for  the erosive 
rainfall events of January 2015 (Table 5.2). In the soybean area, glyphosate was detected at 
the plot and sub‐catchment scales, but only  in the runoff water from the erosive rainfall 






Studies  pertaining  the  environmental  fate  of  glyphosate  and  AMPA  in  Argentina  have 
focused mostly on their occurrence in soil and surface waters (Pérez et al., 2017; Primost et 
al., 2017; Ronco et al., 2016; Lupi et al., 2015; Aparicio et al., 2013; Peruzzo et al., 2008). No 


















However,  as  referred  in  section  5.3.2  for  the  soybean  area,  the  SFO  fit  shows  only  a 
tendency due to the uncertainty resulting from the very high χ2 error. The consistent model 
underestimation observed  for  the soybean area  in  the  later stages of  the decay process 




























two  decay  rates  (k1,  k2).  If we  consider  each  phase  separately, we  could  calculate  the 






















Similar  to  glyphosate,  differences  on  AMPA  persistence  were  observed  between  the 
cultivation  areas  studied.  This  confirms  that  site‐specific  external  factors  (e.g.  SM,  soil 
properties,  microbial  diversity)  can  vary  greatly,  affecting  the  decay  behavior  and 
persistence of these compounds. 
 




Aires,  in  Argentina.  Primost  et  al.  (2017)  reported much  higher  AMPA  residues  when 
compared to those  in our study: an average AMPA content of 4.2 mg kg‐1, with a record 
world  maximum  reported  of  38.9  mg  kg‐1,  in  soils  “under  real‐world  agricultural 
management practices” (comparable to the management practices of our study site) of the 
Pampas of Entre Ríos province, Argentina. These authors also stated that, “under current 
practices,  (glyphosate)  application  rates  are  higher  than  dissipation  rates”  and  that 
glyphosate and AMPA are to be considered “pseudo‐persistent” compounds (Primost et al., 
2017). Our maximum AMPA background residues (1.7 mg kg‐1) are, however, slightly lower 




DT50  and DT90  in  both  cultivation  areas.  The  longer  persistence  of  AMPA  compared  to 





shortly  after  application,  decreasing  significantly  thereafter. AMPA,  on  the  other  hand, 
remained  almost  constant  during  the  study  period  and  at  higher  concentrations  than 
glyphosate, suggesting that AMPA is accumulating in these cultivation areas. Nevertheless, 
the formation rate of AMPA was also low. According to the models results, only 24% of the 
decayed glyphosate appeared as AMPA  in  the soybean area, while  in  the maize area  its 
formation was negligible. Bento et al. (2016) found higher formation rates of AMPA (37‐
48%)  in  a  laboratory  experiment with  loess  soil  at  30°C.  Besides  degrading  to  AMPA, 
glyphosate has a second known degradation pathway to sarcosine (Borggaard and Gimsing, 







There  is no  clear explanation  to why glyphosate degraded  to AMPA before, but not  so 
distinctly after this application in both cultivation areas (although more clearly in the maize 
area). One possible  reason may be  the  formulation of glyphosate  that was applied. The 
granular properties of Roundup UltraMax® may have caused a preference for the sarcosine 





















Argentina.  It  is  important  to  refer  though  that  our  results  in  eroded  sediment  are  not 
affected  by  a  dilution  factor,  as  they  were  in  the  above  mentioned  studies.  Our 






transport occurred mostly  in  the  form of sheet erosion.  In  this  type of erosion, only  the 









catchment  scale  (weirs)  than  those  at  the  plot  scale.  Among  these  results were  some 
particular high ratios, namely the glyphosate ratio found at the sub‐catchment scale in both 














From  this  study  we  conclude  that  the  decay  is  the  dominant  process  describing  the 
glyphosate dynamics, and SM content is a very important factor influencing the decay rate. 
AMPA dynamics, on  the other hand, didn’t  show a  clear pattern  in our  study. The high 
background  residues  of  AMPA  before  glyphosate  application  suggest  that  AMPA may 
accumulate in soil, particularly in cultivation areas with repeated glyphosate applications. 


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































conditions,  and  to  their off‐site  transport by wind  (wind  tunnel  experiment)  and water 
(flume experiment and field scale conditions) erosion. 
 
The  insights  gained  through  this  PhD  research  improve  and  further  the  science  on 
understanding the environmental fate of glyphosate and AMPA  in  loess soils, particularly 
regarding AMPA, which  until  now  has  received  little  attention.  Particular  insights were 
attained regarding the off‐site transport of these compounds with wind erosion, a transport 
pathway that has been  largely disregarded so  far. The  findings of this PhD thesis can be 
applied not only to the loess Pampas of Argentina, where social concern about the effects 
of  repeated  applications  of  glyphosate  are  strongly  increasing,  but  also  to  other  loess 
regions of the world. Moreover, the insights of this PhD research are a valuable contribution 









glyphosate  applications,  particularly  under  dry  soil  conditions,  increase  the  risk  of 






underestimates  glyphosate’s DT90  and,  consequently,  gives  a wrong prediction of  its 
persistence in loess soils. Efforts should be made to apply the correct decay kinetics in 
environmental fate models. 


















or  even more  important  than  the water‐dissolved  transport.  Erosive  rainfall  events 
occurring  in the form of sheet erosion may represent a higher particle‐bound off‐site 







































This  research  thesis  focused  mostly  on  the  effect  of  temperature,  soil  moisture  and 
light/darkness on glyphosate decay  rates and kinetics. Temperature  (chapter 2) and  soil 
moisture (alone and combined) (chapters 2, 3 and 5) were proven to have a major effect on 
glyphosate decay, whereas the effect of  light (photodegradation) was negligible (chapter 
2). These  findings  are  in  accordance with  those  reported by other  studies  (EFSA, 2015; 




and  cold  and  dry winters,  repeated  glyphosate  applications  during  the  year,  especially 









most soils analyzed under  laboratory conditions at  temperatures >20°C, and under  field 
conditions. No  information was available on the  type of decay kinetics  for glyphosate at 
(very‐)low temperatures, except for one type of soil (loamy sand) at 10°C, which followed a 
bi‐phasic  (DFOP) decay kinetic model  (EFSA, 2015).  In  this PhD  research,  the SFO decay 
kinetic model was mostly associated with very low temperatures and consequent low decay 









based on  the  fact  that  the  same  sample  is  subject  to  a  constant  soil moisture  content 













turn  reduces  glyphosate  decay  rates. However, when  sufficient  rainfall  occurs  and  soil 















this  to  the  different  adsorption/desorption  capacities  of  the  different  types  of  soils 
(Borggaard and Gimsing, 2008; Gimsing et al., 2004b; Eberbach, 1999; Eberbach, 1998). 
Glyphosate  tends  to  adsorb  strongly  to  clay minerals,  Fe  and  Al  oxides  and,  although 
controversial between studies, to OM (Vereecken, 2005; Gimsing et al., 2004b; Eberbach, 















behavior  of  glyphosate  varies  even within  areas with  great  geographical  proximity  and 
subject to the same climatic conditions. 
 














Despite  it being  the major metabolite  formed  from  the  degradation of  glyphosate  and 
having a proven toxicity to organisms and humans (see section 1.2), decay studies of AMPA 
in soil are scarce. The glyphosate peer  review assessment of EFSA  (2015) mentions  that 
decay  studies of AMPA  in  soil, particularly  in  acidic  soils,  are missing  and need  further 
attention, yet few studies have been initiated. The few studies found that investigated the 






In  this  PhD  research,  the  simultaneous  formation  and  decay  of  AMPA was  taken  into 
account in the decay kinetic studies performed in chapters 2 and 5. Such an approach not 
only provides a better estimation of the decay behavior of AMPA (FOCUS, 2006), but also 





a  single  first‐order  (SFO)  model  fitted  the  data  satisfactorily,  regardless  of  climatic 
conditions and soil moisture. This is in accordance with the other studies that investigated 











Although  soil moisture did not  significantly affect  the decay  rates of AMPA  (chapter 2), 
temperature played  an  important  role.  Similar  to what has been  seen with  glyphosate, 
photolysis  (or  photodegradation)  was  negligible.  Unfortunately,  our  laboratory  study 
(chapter 2) with sterile soil did not include the direct application of AMPA to ascertain with 
a high degree of  confidence  the  influence of  abiotic processes on  the decay of AMPA. 
Nevertheless, the results obtained from the decay of glyphosate under abiotic conditions 
suggest  that,  as  for  glyphosate,  the  degradation  of  AMPA  is mostly  a microbiological 
process. However, studies applying AMPA directly into (sterile) soil are needed to confirm 
this. The few laboratory studies found that investigated the decay kinetics of AMPA did not 


















during  this PhD  research  to  corroborate  these  suspicions  and  to better understand  the 
factors involving and affecting the different patterns on the degradation of glyphosate to 
AMPA. It is important to note that AMPA formation has rarely been studied. Apart from this 

























environmental and human health  risks associated with  it. However,  the duration of  the 
decay studies contemplating AMPA, including those from this PhD thesis, were too short to 













OR  TITLE‐ABS‐KEY  (herbicides)))  AND  (TITLE‐ABS‐KEY  (water  AND erosion))],  but  116 
related to their transport by wind erosion [((TITLE‐ABS‐KEY (pesticides)  OR  TITLE‐ABS‐KEY 
(herbicides)))    AND    (TITLE‐ABS‐KEY  (wind    AND  erosion))].  Moreover,  this  transport 
pathway  is often considered  irrelevant, even by authorities  (Huber et al., 2000; U.S.EPA, 
1993). Nevertheless,  studies have proven  that wind erosion plays  a  role on  the off‐site 














The wind‐tunnel  experiment  (chapter  3)  demonstrated  that  glyphosate  and  AMPA  are 
prone  to  be  transported  by  wind  erosion.  The  significantly  highest  concentrations  of 
glyphosate  and  AMPA  in  the  finest  particles  (<18  µm)  confirm  that  the  long‐range 
atmospheric  transport  of  these  compounds  is  extremely  likely.  In  the  field  experiment 
carried out by Aparicio et al. (2018) in semi‐arid regions of Argentina, glyphosate and AMPA 












The wind‐tunnel  experiment  (chapter  3)  has  also  shown  that  glyphosate  decayed  very 
slowly over time due to the very low soil moisture content of the sediment. The negative 
influence  of  low  soil moisture  contents  on  glyphosate  decay  has  also  been  proven  in 




heat  and,  consequently,  soil water evaporation  and dryness will here occur  faster. This 















to  increase when pollutants,  such as glyphosate and AMPA, are adsorbed  to  these  fine 
particles. Moreover, as referred above, the highest concentrations of glyphosate and AMPA 
























studies  investigating  the  off‐site  transport  of  glyphosate  and  AMPA  has  been  to  the 










considerable.  According  to  the  results  of  chapter  4,  the  glyphosate  and  AMPA  off‐site 
transport  with  the  particle‐bound  phase  ranged  between  9.4‐17.8%  (including  the 
downslope off‐site  deposition), whereas  the  off‐site  transport with  the water‐dissolved 
phase ranged between 0.5‐2.8%. This is in accordance with the results of Yang et al. (2015a) 
and Yang et al.  (2015b)  in a Chinese  loess soil. Nevertheless, when only considering  the 


















limited  to  erosive  rainfall  events  occurring  shortly  after  application,  as  stated  by  some 
studies (Yang et al., 2015b; Todorovic et al., 2014; Borggaard and Gimsing, 2008; Screpanti 






In chapter 4,  it was also demonstrated  that micro‐topographies on  the soil surface help 
reducing  the  runoff  and  erosion  rates  and,  consequently,  the  off‐target  transport  of 

























6.2.4 Dynamics of glyphosate and AMPA  in  the  loess soil surface of  fields 
cultivated  with  GR  crops  and  under  long‐term  repeated  glyphosate 
applications 
 
The  cultivation  areas  of Argentina  investigated  in  chapter  5  are  fields  under  long‐term 
history of repeated applications of glyphosate. The glyphosate and AMPA contents found 
in  the  top 0‐1  cm  soil  surface  layer prior  to glyphosate application  indicate  that, under 

















































1990),  and  to  be more  erodible  than many  other  soil  types  (Catt,  2001).  In  fact,  the 








of  glyphosate‐based  herbicides,  not  only  in  Argentina,  but  also  worldwide,  calls  for 












about  glyphosate  safety.  Consequently,  policy makers,  particularly  from  Argentina  and 












accumulation  in soil over  time. As shown  in several studies,  this  is already resulting  in a 































with  water  and  wind  erosion,  particularly  because  glyphosate  and  AMPA  tend  to 








When  such  events  occur  after  glyphosate  application  and/or  after  a  relatively  long dry 
period,  large amounts of glyphosate and AMPA are extremely  likely to be transported to 










ha‐1 year‐1. Taking  into account  the average glyphosate and AMPA concentrations  in  the 
water‐eroded  sediment  from  chapter  5,  it  can  be  estimated  that  there  is  an  average 
potential loss of glyphosate of 20 g ha‐1 year‐1 (loess Pampas: 2.5‐147 g ha‐1 year‐1) and of 
AMPA of  15  g ha‐1  year‐1  (loess  Pampas:  1.8‐108  g ha‐1  year‐1) by water  erosion  in  the 
province of Córdoba alone.  According to Silva et al. (2018), potential glyphosate and AMPA 
losses into the environment with water erosion from European agricultural soils can range 




then  incorporated  in environmental  fate models and  risk assessment studies  for a more 
accurate prediction of their impacts to the environment and human health. 
On  the  other  hand,  drought  conditions  will  certainly  increase  the  transport  risk  of 
glyphosate and AMPA with wind erosion. Aimar (2016) estimated soil losses by wind erosion 
in loess regions of Argentina ranging between 1 and 27 t ha‐1 year‐1, and 40‐45% of this is 







in  relatively high amounts every year  to  the atmosphere and over  long‐range distances. 
Therefore,  the  environmental  and  human  health  risks  associated  to  the  occurrence  of 











The  recurrent  glyphosate  applications  and  consequent  continuous  occurrence  of 

























makes  it difficult  to prove  such  link  (Leguizamón, 2014; López et al., 2012). Besides  the 
ubiquity of these compounds in the different environmental compartments, they are also 
being regularly detected in food, feed and water (Myers et al., 2016; Mesnage et al., 2015). 






Mink et al., 2011). Except  for  the  IARC  (IARC, 2015),  this  same belief  is  shared by most 
competent authorities such as EFSA (EFSA, 2015), the European Chemicals Agency (ECHA), 



















2016; USEPA,  2002).  In  the  EU,  the  ADI was  0.3  ppm  bw  day‐1  since  2002,  but  it was 
increased to 0.5 ppm bw day‐1 in 2017, with the recent approval of glyphosate (EU, 2017c). 
Nevertheless, an acute reference dose (ARfD) equivalent to the ADI was established as well 
for  the  first  time  in  the EU  (it was nonexistent before  this approval)  (EU, 2017c, 2002). 
Because all these limits are normally based in toxicity studies, this means that glyphosate is 






consequent  need  to  accommodate  the  glyphosate  use  patterns  associated with  them, 
regulators have allowed an  increase  in  the MRLs  in  several crops  (e.g. maize,  soybeans, 
canola, alfalfa) and related livestock feeds, and consequently on the acceptable exposure 
limits (Myers et al., 2016). Unfortunately, these exposure limits and MRLs were set based 




herbicides worldwide,  the  consequent  increase of animal and human exposure  through 
ingestion of contaminated  food and water as well as  the risk of  inhalation associated  to 
dust, and the results from animal and epidemiological studies (many revised in chapter 1), 
point  to  the  need  for  policy  makers  to  revisit  glyphosate  toxicity  and  the  tolerable 
exposure/daily intake limits, and to consider long‐term chronic exposures more carefully in 













herbicides  is  immense. Pesticide  regulators and policy makers  in general are,  therefore, 
under  intense  pressure  to  take  proper  action.  However,  the  lobbying  and  economic 
interests  behind  pesticide  corporations  strongly  contrast with  the  public  opinion.  It  is 
certainly not an easy task for pesticide regulators and policy makers. 
 
According  to  the  EU  rules,  there  is  a  distinction  between  active  substances, which  are 




rather  as  a mixture with  adjuvants  in  commercial  formulations  (Mesnage  et  al.,  2015). 





approach  in which all  ingredients and/or  the whole mixture of a pesticide  is  taken  into 




Moreover,  pesticide  regulators  and  policy  makers  need  to  reconsider  the  toxicity  of 
glyphosate  and  its metabolites, particularly  associated with  long‐term  chronic  low‐dose 
exposures, and consequent ADI limits. AMPA is the major metabolite of glyphosate and it 
has  been  proven  to  be  as  (or  even more)  toxic  as  glyphosate  (Roustan  et  al.,  2014; 
Benachour  and  Séralini,  2009).  Nevertheless,  it  is  not  clear  if  AMPA  and  other  toxic 
metabolites  are  regulated,  although EFSA  (2015) has noted  that AMPA presents  similar 
toxicity to that of glyphosate and that glyphosate’s reference values apply to AMPA. The 
pesticide database platform from the European Commission only presents MRLs for active 
ingredients, no reference  is made to AMPA or metabolites  in general (EU, 2016a).  In the 
glyphosate  renewal  review  report,  presented  ADI  limits  only  refer  to  glyphosate,  no 

















food  production  many  decades  ago,  there  are  nowadays  an  increasing  number  of 
alternatives that could be as efficient. Some of these alternatives are discussed in section 
6.3.3. Policy makers and pesticide regulators need to promote and ultimately require a shift 
from  a  herbicide‐based  agriculture  to  a  more  environmentally  sustainable  and  even 
herbicide‐free agriculture. Technological methods already exist and new developments are 
increasingly  of  interest,  especially  in  a  society  with  an  increasing  demand  for 
organic/biological  food.  Therefore,  policy  makers  have  the  obligation  and  public 




An  example  of  concrete measures  would  be  devoting more  investment  and  research 
funding to Private Public Partnership projects focused on the development of cost‐effective 
non‐herbicide weed management alternatives, as well as to the  improvement of already 
existing  solutions.  In  Argentina,  for  example,  local  authorities  could make  use  of  their 
experimental stations, belonging to INTA (Instituto Nacional de Tecnología Agropecuaria – 
National Institute of Agricultural Technology) and spread all over the country, to invest in 
research  and  field  tests  on  alternatives  to  herbicides  (either  elimination  or  significant 
reduction).  Thereafter,  Argentinean  authorities  should  require  the  start  of  awareness 
programs  based  on  demonstrations  to  agribusiness  farmers.  To  guarantee  their 



















In Argentina,  some  regulatory developments have been achieved, but  they were  rather 











authorities should  install physical biological barriers around  the  limits of cities and  rural 
agglomerations, such as evergreen trees or shrub fences. This would at least reduce the risk 












As  a  short‐to‐medium‐term  solution,  it  is  recommended  that  farmers,  particularly 
agribusiness  farmers,  make  a  greater  effort  to  apply  herbicides  based  on  precision 
agriculture technology. The adoption of this type of technology avoids the uniform spraying 











Some of  this  technology already exists  for weed  control  (Nordmeyer, 2015; Shaner and 
Beckie, 2014; Lopez‐Granados, 2011; Slaughter et al., 2008). Examples of variable‐rate site‐
specific  herbicide  applications  include  technologies  based  on  sensors,  such  as  vision 
machines, spectral analysis and remote sensing (Shaner and Beckie, 2014; Lopez‐Granados, 
2011; Slaughter et al., 2008; Lee et al., 1999). Such technologies are, however, still facing 













In  the  field of robotics, a number of unmanned and autonomous vehicles  for  inter‐ and 
intra‐row weeding have already been developed and sound a promising technology (Shaner 
and  Beckie,  2014;  Slaughter  et  al.,  2008).  Robotic  systems  can  comprise  mechanical, 
thermal,  chemical  and  electrical weed  control  solutions  (Slaughter  et  al.,  2008).  A  few 
examples of mechanical robotic weeders are knife weeders (Hussain et al., 2018; Pérez‐Ruiz 
et al., 2012; Slaughter et al., 2008), rotating hoe weeders (Hussain et al., 2018; Slaughter et 
al.,  2008; Åstrand  and Baerveldt,  2002),  torsion‐weeders  (Ascard  and  Fogelberg,  2002), 
among  others.  Camera  equipped  drones  have  not  yet  been  adapted  for weed  control 
management, but are also a promising emerging technological solution that could offer low‐
cost  sensing  and highly  flexible  spatial  resolution  for  site‐specific herbicide  applications 













Beckie,  2014). Moreover, most  of  these  type  of measures  are  clearly  not  appealing  to 
farmers  in  general,  particularly  agribusiness  farmers,  otherwise  they would  have  been 
already extensively adopted. 
 









resistant  to  2,4‐D  and  dicamba  herbicides,  for  example,  which  are  more  toxic  than 
glyphosate. Therefore, before a probable ban of glyphosate,  it  is necessary  that  society 
demands from governments and policy makers a shift in agricultural management practices 
from a herbicide‐based system to a herbicide‐free system. Society needs to demand that 















This PhD  thesis has  focused on  the decay behavior and wind and water erosion  related 
transport pathways of glyphosate and AMPA in a loess soil environment, with special focus 
on loess agricultural areas with extensive and intensive production of GR crops under non‐










 A deeper understanding of  the  formation and decay behavior of AMPA using  longer 
experimental periods under laboratory and field conditions; 
 Controlled studies on how, for example, crop type, glyphosate formulation and pesticide 
mixtures  affect  glyphosate  and  AMPA  adsorption,  decay,  glyphosate  degradation 
pathways (AMPA vs. sarcosine), AMPA formation and decay, and glyphosate and AMPA 
off‐site transport; 
 Field monitoring studies of  the off‐site  transport of glyphosate and AMPA with wind 
erosion; 
 Long‐term (>1 year) field monitoring studies of the off‐site transport of glyphosate and 
AMPA  with  water  erosion  and  in  agricultural  fields  receiving  repeated  glyphosate 
applications; 
 Field studies of the off‐site terrestrial deposition of glyphosate and AMPA; 
 Comparative  field studies of the environmental  fate of glyphosate and AMPA  (decay, 
off‐site transport) between  large‐scale farming systems (agribusiness) and small‐scale 













human  health.  Further  attention  from  the  scientific  and  industrial  communities  is  also 








































histopathological response  in guppies Poecilia reticulata exposed  to glyphosate or  its 
metabolite aminomethylphosphonic acid. Journal of Applied Toxicology 2017; 37: 1098‐
1107. 
Aparicio  VC,  Aimar  S,  De  Gerónimo  E,  Mendez  MJ,  Costa  JL.  Glyphosate  and  AMPA 
concentrations  in wind‐blown material under  field  conditions.  Land Degradation and 
Development 2018; 29: 1317‐1326. 
Aparicio VC, De Gerónimo E, Marino D, Primost J, Carriquiriborde P, Costa JL. Environmental 
















Aronsson H,  Stenberg M, Ulén B.  Leaching of N, P  and  glyphosate  from  two  soils  after 
herbicide  treatment  and  incorporation  of  a  ryegrass  catch  crop.  Soil  Use  and 
Management 2011; 27: 54‐68. 





Åstrand B, Baerveldt A‐J. An  agricultural mobile  robot with  vision‐based perception  for 
mechanical weed control. Autonomous robots 2002; 13: 21‐35. 
Atwood  D,  Paisley‐Jones  C.  Pesticides  industry  sales  and  usage  2008–2012  market 
estimates. US Environmental Protection Agency, Washington, DC Google Scholar 2017. 




degradation products  in volcanic and nonvolcanic soils:  interpretation of  interactions 
through  two‐way principal component analysis. Environmental Science and Pollution 
Research 2015; 22: 8576‐8585. 
Baier  CJ,  Gallegos  CE,  Raisman‐Vozari  R,  Minetti  A.  Behavioral  impairments  following 
repeated  intranasal  glyphosate‐based  herbicide  administration  in  mice. 
Neurotoxicology and Teratology 2017; 64: 63‐72. 
Balayiannis  GP,  Anastassiadis  M,  Anagnostopoulos  H.  Endosulfan  in  wind‐transported 












in  Argentina:  trends,  projections,  impacts  and  adaptation.  Wiley  Interdisciplinary 
Reviews: Climate Change 2015; 6: 151‐169. 
Bartoš T,  Čupr P, Klánová  J, Holoubek  I. Which  compounds contribute most  to elevated 
airborne exposure and corresponding health risks in the Western Balkans? Environment 
International 2009; 35: 1066‐1071. 




AMPA  occur  frequently  and  widely  in  U.S.  soils,  surface  water,  groundwater,  and 
precipitation. Journal of the American Water Resources Association 2014; 50: 275‐290. 









Benachour  N,  Séralini  G‐E.  Glyphosate  Formulations  Induce  Apoptosis  and  Necrosis  in 
Human Umbilical, Embryonic, and Placental Cells. Chemical Research in Toxicology 2009; 
22: 97‐105. 
Benachour N,  Sipahutar H, Moslemi  S, Gasnier C,  Travert C,  Séralini G.  Time‐and dose‐









































Bracken  LJ,  Croke  J.  The  concept  of  hydrological  connectivity  and  its  contribution  to 
understanding runoff‐dominated geomorphic systems. Hydrological processes 2007; 21: 
1749‐1763. 
Bracken LJ, Turnbull L, Wainwright  J, Bogaart P. Sediment connectivity: a  framework  for 













Bringolf  RB,  Cope WG, Mosher  S,  Barnhart MC,  Shea  D.  Acute  and  chronic  toxicity  of 
glyphosate compounds to glochidia and  juveniles of Lampsilis siliquoidea (Unionidae). 
Environmental Toxicology and Chemistry 2007; 26: 2094‐2100. 
Brüsch  GW.  Glyphosate  in  small  private  water  supply  systems.  Third  Danish  Plant 
Production Congress, Denmark, 10‐11 January. Danish Institute of Agricultural Sciences, 
2006, pp. 493‐494. 







Mechanisms  underlying  the  neurotoxicity  induced  by  glyphosate‐based  herbicide  in 
immature rat hippocampus: Involvement of glutamate excitotoxicity. Toxicology 2014; 
320: 34‐45. 
Cessna  A, Darwent  A,  Kirkland  K,  Townley‐Smith  L, Harker  K,  Lefkovitch  L.  Residues  of 

























Clymo AS, Shin  JY, Holmen BA. Herbicide  sorption  to  fine particulate matter  suspended 
downwind of agricultural operations: Field and laboratory investigations. Environmental 
Science and Technology 2005; 39: 421‐430. 













waters.  Part  II:  The  role  of  infiltration  and  surface  runoff.  Journal  of  Environmental 
Science  and Health  ‐ Part B Pesticides,  Food Contaminants,  and Agricultural Wastes 
2013; 48: 725‐736. 
Darboux  F, Davy P, Gascuel‐Odoux C, Huang C. Evolution of  soil  surface  roughness  and 
flowpath connectivity in overland flow experiments. Catena 2002; 46: 125‐139. 




















Delvenne  P,  Vasen  F,  Vara  AM.  The  “soy‐ization”  of  Argentina:  The  dynamics  of  the 
“globalized” privatization regime  in a peripheral context. Technology  in Society 2013; 
35: 153‐162. 
den  Biggelaar  C,  Lal  R, Wiebe  K,  Breneman  V.  The  Global  Impact  Of  Soil  Erosion  On 









Dill GM,  Sammons  RD,  Feng  PC,  Kohn  F,  Kretzmer  K, Mehrsheikh A,  et  al. Glyphosate: 
discovery, development, applications, and properties. Glyphosate Resistance  in Crops 





Dousset  S,  Jacobson  AR,  Dessogne  J‐B,  Guichard  N,  Baveye  PC,  Andreux  F.  Facilitated 
transport of diuron and glyphosate in high copper vineyard soils. Environmental Science 
& Technology 2007; 41: 8056‐8061. 





Duke  SO,  Powles  SB.  Glyphosate‐resistant  crops  and  weeds:  Now  and  in  the  future. 
AgBioForum 2009; 12: 346‐357. 
Eberbach  P.  Applying  non‐steady‐state  compartmental  analysis  to  investigate  the 
simultaneous  degradation  of  soluble  and  sorbed  glyphosate  (N‐
(phosphonomethyl)glycine) in four soils. Pesticide Science 1998; 52: 229‐240. 
























1107/2009 of  the European Parliament and of  the Council concerning  the placing of 
plant  protection  products  on  the market,  and  amending  the  Annex  to  Commission 
Implementing  Regulation  (EU) No  540/2011 Official  Journal  of  the  European  Union 
2017a. 
EU.  Communication  from  the  Commission  on  the  European  Citizens'  Initiative  "Ban 
glyphosate and protect people and the environment from toxic pesticides". European 
Commission 2017b. 
EU.  Glyphosate  ‐  SANTE/10441/2017  Rev  2  ‐  Review  report  for  the  active  substance 
glyphosate finalised in the Standing Committee on Plants, Animals, Food and Feed at its 
meeting on 9 November 2017 in view of the renewal of the approval of glyphosate as 






















Folmar LC, Sanders HO,  Julin AM. Toxicity of  the herbicide glyphosate and several of  its 





















the  activity  and  reproduction  of  earthworms  and  lead  to  increased  soil  nutrient 
concentrations. Scientific reports 2015; 5: 12886. 













Gimsing  AL,  Borggaard  OK,  Jacobsen  OS,  Aamand  J,  Sørensen  J.  Chemical  and 



















Grunewald  K,  Schmidt  W,  Unger  C,  Hanschmann  G.  Behavior  of  glyphosate  and 
























epidermal  cell  death:  involvement  of  mitochondrial  and  oxidative  mechanisms. 
environmental toxicology and pharmacology 2012; 34: 144‐153. 
Howe CM, Berrill M, Pauli BD, Helbing CC, Werry K, Veldhoen N. Toxicity of glyphosate‐
based pesticides  to  four North American  frog  species. Environmental Toxicology and 
Chemistry 2004; 23: 1928‐1938. 
Huber  A,  Bach M,  Frede  HG.  Pollution  of  surface  waters  with  pesticides  in  Germany: 
modeling non‐point  source  inputs. Agriculture, Ecosystems & Environment 2000; 80: 
191‐204. 










INDEC.  Censo Nacional  Agropecuario  1988.  Instituto Nacional  de  Estadisticas  y  Censos, 
Buenos Aires, República Argentina, 1992. 





























Kolpin  DW,  Thurman  EM,  Lee  EA,  Meyer  MT,  Furlong  ET,  Glassmeyer  ST.  Urban 
contributions of glyphosate and  its degradate AMPA to streams  in the United States. 
Science of the Total Environment 2006; 354: 191‐197. 
Kremer  RJ,  Means  NE.  Glyphosate  and  glyphosate‐resistant  crop  interactions  with 
rhizosphere microorganisms. European Journal of Agronomy 2009; 31: 153‐161. 










Kwiatkowska  M,  Huras  B,  Bukowska  B.  The  effect  of  metabolites  and  impurities  of 








Lancaster  SH,  Hollister  EB,  Senseman  SA,  Gentry  TJ.  Effects  of  repeated  glyphosate 






Lantieri  M,  Meyer  Paz  R,  Butinof  M,  Fernández  R,  Stimolo  M,  Díaz  M.  Exposición  a 











sheet  erosion on  silty  loamy  soils  at  various  scales  and upscaling  from m2  to  small 
catchments. Soil and Tillage Research 1998; 46: 69‐80. 





has  low chronic  toxicity  to Daphnia magna and Pimephales promelas. Environmental 
Toxicology and Chemistry 2015; 34: 1382‐1389. 
Lewis  KA,  Tzilivakis  J, Warner DJ, Green A.  An  international  database  for  pesticide  risk 
assessments and management. Human and Ecological Risk Assessment: An International 
Journal 2016; 22: 1050‐1064. 





























Mañas  F,  Peralta  L,  Raviolo  J,  Ovando  HG, Weyers  A,  Ugnia  L,  et  al.  Genotoxicity  of 












Mesnage  R,  Defarge N,  Spiroux  de  Vendômois  J,  Séralini  GE.  Potential  toxic  effects  of 
glyphosate and its commercial formulations below regulatory limits. Food and Chemical 
Toxicology 2015; 84: 133‐153. 
Messing  PG,  Farenhorst  A, Waite  DT, McQueen  DR,  Sproull  JF,  Humphries  DA,  et  al. 






















Napoli  M,  Marta  AD,  Zanchi  CA,  Orlandini  S.  Transport  of  glyphosate  and 
aminomethylphosphonic  acid  under  two  soil  management  practices  in  an  Italian 
vineyard. Journal of Environmental Quality 2016; 45: 1713‐1721. 
Nelson KA, Massey RE, Burdick BA. Harvest Aid Application Timing Affects Wheat and Relay 
Intercropped  Soybean  Yield  All  rights  reserved.  No  part  of  this  periodical  may  be 
reproduced  or  transmitted  in  any  form  or  by  any means,  electronic  or mechanical, 
including  photocopying,  recording,  or  any  information  storage  and  retrieval  system, 
without permission in writing from the publisher. Agronomy Journal 2011; 103: 851‐855. 
Nomura  N,  Hilton  H.  The  adsorption  and  degradation  of  glyphosate  in  five  Hawaiian 
sugarcane soils. Weed Research 1977; 17: 113‐121. 
Nordmeyer H. Herbicide  application  in  precision  farming  based  on  soil  organic matter. 
American Journal of Experimental Agriculture 2015; 8: 144‐151. 
Nourzadeh M, Bahrami HA, Goossens D, Fryrear DW. Determining soil erosion and threshold 
friction  velocity  at  different  soil moisture  conditions  using  a  portable wind  tunnel. 
Zeitschrift für Geomorphologie 2013; 57: 97‐109. 




Okada  E,  Pérez  D,  de Gerónimo  E,  Aparicio  V, Massone  H,  Costa  JL. Non‐point  source 
pollution  of  glyphosate  and  AMPA  in  a  rural  basin  from  the  southeast  Pampas, 
Argentina. Environmental Science and Pollution Research 2018: 1‐13. 
Paganelli  A,  Gnazzo  V,  Acosta  H,  López  SL,  Carrasco  AE.  Glyphosate‐based  herbicides 
produce teratogenic effects on vertebrates by impairing retinoic acid signaling. Chemical 
Research in Toxicology 2010; 23: 1586‐1595. 
Palis R, Ghandiri H, Rose C, Saffigna P. Soil erosion and nutrient  loss.  III.¤ Changes  in the 
enrichment ratio of total nitrogen and organic carbon under rainfall detachment and 
entrainment. Soil Research 1997; 35: 891‐906. 
Parsons  AJ, Wainwright  J,  Brazier  RE,  Powell DM.  Is  sediment  delivery  a  fallacy?  Earth 
Surface Processes and Landforms 2006; 31: 1325‐1328. 
Partoazar M, Hoodaji M, Tahmourespour A. The effect of glyphosate application on  soil 
















Penna  JA,  Lema D. Adoption  of herbicide  tolerant  soybeans  in Argentina:  an  economic 
analysis. The Economic and Environmental  Impacts of Agbiotech. Springer, 2003, pp. 
203‐221. 
Pérez‐Ruiz M,  Slaughter DC, Gliever  CJ, Upadhyaya  SK.  Automatic GPS‐based  intra‐row 
weed knife control  system  for  transplanted  row crops. Computers and Electronics  in 
Agriculture 2012; 80: 41‐49. 
Pérez DJ, Okada E, De Gerónimo E, Menone ML, Aparicio VC, Costa JL. Spatial and temporal 









atrocyaneus  ATCC  13752.  Applied  and  Environmental Microbiology  1988;  54:  1293‐
1296. 
Poletta G,  Larriera A, Kleinsorge E, Mudry M. Genotoxicity of  the herbicide  formulation 
Roundup®(glyphosate)  in broad‐snouted caiman (Caiman  latirostris) evidenced by the 




















Quaghebeur D, De Smet B, De Wulf E, Steurbaut W. Pesticides  in  rainwater  in Flanders, 
Belgium:  results  from  the monitoring program 1997–2001.  Journal of Environmental 
Monitoring 2004; 6: 182‐190. 
Ramli NI, Ali MI, Saad MSH, Majid T. Estimation of the roughness  length (zo)  in Malaysia 









Ronco AE, Marino DJG, Abelando M, Almada  P, Apartin CD. Water quality  of  the main 
tributaries of  the  Paraná Basin:  glyphosate  and AMPA  in  surface water  and bottom 
sediments. Environmental Monitoring and Assessment 2016; 188. 
Roustan A, Aye M, De Meo M, Di Giorgio C. Genotoxicity of mixtures of glyphosate and 












Sanchís  J,  Kantiani  L,  Llorca M,  Rubio  F, Ginebreda  A,  Fraile  J,  et  al.  Determination  of 





confirmation  by  on‐line  solid‐phase  extraction  followed  by  liquid  chromatography 



















Scribner  EA,  Battaglin  WA,  Gilliom  RJ,  Meyer  MT.  Concentrations  of  glyphosate,  its 
degradation  product,  aminomethylphosphonic  acid,  and  glufosinate  in  ground‐and 
surface‐water,  rainfall,  and  soil  samples  collected  in  the  United  States,  2001‐06. 
Geological Survey (US), 2007. 
Shah AS, Langrish JP, Nair H, McAllister DA, Hunter AL, Donaldson K, et al. Global association 










Shipitalo  MJ,  Malone  RW,  Owens  LB.  Impact  of  glyphosate‐tolerant  soybean  and 









herbicides  in  a  field  experiment  under  bare  soil  conditions.  Agricultural  Water 
Management 2006; 84: 53‐64. 
Silva  V,  Montanarella  L,  Jones  A,  Fernández‐Ugalde  O,  Mol  HGJ,  Ritsema  CJ,  et  al. 
Distribution  of  glyphosate  and  aminomethylphosphonic  acid  (AMPA)  in  agricultural 
topsoils of the European Union. Science of The Total Environment 2018; 621: 1352‐1359. 
Simonsen L, Fomsgaard IS, Svensmark B, Spliid NH. Fate and availability of glyphosate and 
AMPA  in  agricultural  soil.  Journal  of  Environmental  Science  and  Health  ‐  Part  B 
Pesticides, Food Contaminants, and Agricultural Wastes 2008; 43: 365‐375. 
























Sviridov  AV,  Shushkova  TV,  Ermakova  IT,  Ivanova  EV,  Epiktetov  DO,  Leontievsky  AA. 
















and  erosion  on  the  dispersion  of  glyphosate  and  aminomethylphosphonic  acid  in 
agricultural soils. International Agrophysics 2014; 28: 93‐100. 
Togni  F.  Agricultural  land management  and wind  erosion  in  the  province  of  Córdoba, 
Argentina. Dipartimento di Economia Politica e Statistica. MSc thesis. Università di Siena, 
Italy, Italy, 2013. 




Trigo  EJ,  Cap  EJ.  The  impact  of  the  introduction  of  transgenic  crops  in  Argentinean 
agriculture.  2004. 
U.S.EPA. Chemistry Dashboard. 2018. U.S. Environmental Protection Agency. 
U.S.EPA.  Reregistration  Eligibility  Decision  (RED)  Glyphosate.  Environmental  Protection 
Agency, Office of Pesticide Programs and Toxic Substances, Washington, DC: USA, 1993. 
USEPA. Memorandum  ‐ Glyphosate  in/on pasture and rangeland grasses, roundup ready 























WHO.  The WHO  recommended  classification  of  pesticides  by  hazard  and  guidelines  to 
classification 2009. World Health Organization 2010. 
Williams AL, Watson RE, DeSesso JM. Developmental and reproductive outcomes in humans 









Yang X, Van Der Zee  SEATM, Gai  L, Wesseling  JG, Ritsema CJ, Geissen V.  Integration of 
transport  concepts  for  risk  assessment  of  pesticide  erosion.  Science  of  the  Total 
Environment 2016; 551‐552: 563‐570. 
Yang X, Wang F, Bento CPM, Meng L, van Dam R, Mol H, et al. Decay characteristics and 
erosion‐related  transport  of  glyphosate  in  Chinese  loess  soil  under  field  conditions. 
Science of the Total Environment 2015a; 530‐531: 87‐95. 





Zeng  T,  Ziegelgruber  KL,  Chin  Y‐P,  Arnold WA.  Pesticide  processing  potential  in  prairie 
pothole porewaters. Environmental science & technology 2011; 45: 6814‐6822. 


















For many decades now,  the use of pesticides  is  considered  the most  viable  solution  in 
conventional  agriculture  to  increase  food  production.  As  a  result,  great  amounts  of 
pesticides  are  applied  every  year  in  agricultural  fields.  Amongst  all  pesticides  applied, 
glyphosate‐based herbicides lead the market worldwide for more than two decades, with 
more  than 825 000  tons  sold globally  in 2014, mostly as a  result of  the  introduction of 
glyphosate‐resistant (GR) crops in 1996 by Monsanto company. The huge and still increasing 























adsorb  to  soil  particles,  studies  on  their  off‐site  transport  with  wind  erosion  were 
nonexistent  until  very  recently  (2018),  and most  studies  on  their  transport with water 
erosion disregarded the particle‐bound phase. 
 















and  abiotic  conditions  was  addressed.  Glyphosate  and  AMPA  decay  was  mostly  a 
microbiological process; abiotic (photodegradation) processes were negligible. Under biotic 






on  temperature  and  soil moisture  conditions.  From  the DT50  and DT90  values,  it  can be 
concluded that AMPA persisted longer than glyphosate for all conditions. Glyphosate and 
AMPA decayed fastest under warm and moist soil conditions and slowest under cold and 



































the  downslope  terrestrial  deposition),  glyphosate  and  AMPA  water‐dissolved  off‐site 
transport was higher (0.5‐2.8%) than the particle‐bound one (0.2‐1.7%). The results have 
shown that the presence of micro‐topographic disturbances (“seeding lines”) reduces the 
runoff  and  erosion  rates  into  the  outlet  of  the  flumes  and,  consequently,  the  off‐site 
transport  of  glyphosate  and  AMPA  to  aquatic  environments.  However,  their  off‐site 
deposition to downslope terrestrial environments  is enhanced. The results also  indicated 
that the off‐site downslope transport of these compounds reduced with increasing distance 
from  the  source,  for both  types of  soil  surfaces. We  concluded  that  the particle‐bound 
transport  of  glyphosate  and  AMPA  is  as  or more  important  than  their water‐dissolved 
transport.  The  pollution  risk  of  off‐target  terrestrial  and  aquatic  environments  can  be 
considerable.  Buffer  zones,  promoted  by  soil  (micro‐)topographic  barriers,  within  the 
treated areas as well as at  the downslope edges of  treated  fields are  recommended  to 








were  investigated after a single application with  the glyphosate commercial  formulation 
Roundup UltraMax© (soybean area: 1.0 kg a.e. ha‐1; maize area: 0.81 kg a.e. ha‐1). Moreover, 
glyphosate and AMPA concentrations were quantified in runoff water and eroded sediment 













but  its formation (5‐24%) and decay rates (0.01 days‐1) were  low. Glyphosate DT50  in soil 
varied  between  6  (soybean)  and  11  (maize)  days, whereas  its DT90  varied  between  15 
(maize) and 20 (soybean) days. AMPA persisted much longer in soil than glyphosate, with 
its  DT50  varying  between  55  (soybean)  and  71  (maize)  days  and  its  DT90  between  182 
(soybean) and 236  (maize) days. The  low decay  rates of AMPA  in both cultivation areas 
indicate that it persists for long periods in soil and suggest that it may be accumulating in 
soil. During erosive rainfall events, higher glyphosate and AMPA contents were observed in 
eroded  sediment  than  in  runoff water. Glyphosate  and AMPA  contents were  also  1‐18 





compounds,  particularly when  soil  cover with  stubbles  is  low,  before  sowing  and  after 
sowing until the crop covers sufficiently most of the soil surface. 
 
Overall,  this  PhD  thesis  improved  the  knowledge  and  furthered  the  science  of  the 




thesis  indicate  the  need  to  incorporate  bi‐phasic  kinetic models  in  environmental  fate 
modelling studies in order to more reliably determine glyphosate persistence in soil. More 





types  of  soil  and  in  fields  under  different  tillage  systems.  Glyphosate  and  AMPA  risk 
assessments need  to  consider  the exposure  to  contaminated dust. This PhD  thesis  also 
contributed  for  a better understanding of  glyphosate  and AMPA off‐site  transport with 
water  erosion,  not  only  to  aquatic  environments  but  also  to  terrestrial  environments. 





































and  to always  find a  solution even when  things  look  scary!  Such extrovert and positive 








HPLC‐MS/MS  was  in  Rikilt,  with  you!  Your  teaching  and  patience  were  of  extreme 
importance to me, I learned a lot with all of you! Especially, you all showed me how much I 
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BSc  degree  (3+2  year  major  –  pre‐Bologna)  in  Environmental  Engineering  from  the 
Polytechnic  Institute  of  Coimbra  /  Agriculture  Higher  School  of  Coimbra  (IPC/ESAC), 
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